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(57) Abstract: The invention relates to 1-phenylpyrroli- 
dine-2-one-3-carboxamides of general formula (I), wherein 
variables R\ R 2 , R 3 , X, Y, A, n, R°, R b , R c , R d and R e have 
the meanings as cited in Claim 1, and to agriculturally 
( I ) usable salts thereof. The invention also relates to: the 
use of compounds I and/or the salts thereof as herbicides; 
plant protection products containing, as active substances, 
at least one l-phenylpyrrolidine-2-one-3-carboxamide of 
formula (I) and/or at least one agriculturally usable salt of 
formula (I), and; a method for controlling unwanted plant growth during which a herbicidally effective amount of at least one 
l-phenylpyrrolidine-2-one-3-carboxamide of formula (I) or of an agriculturally usable salt of formula (I) is permitted to act upon 
plants, the habitat thereof or upon seeds. 




(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide der allgemeinen Formel (I), worin die Vari- 
es ablen R\ R 2 , R 3 , X, Y, A, n, R a , R b , R c , R d und R c die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, sowie deren landwirtschaftlich 
brauchbaren Salze: Ausserdem betrifft die Erfindung - die Verwendung von Verbindungen I und/oder ihrer Salze als Herbizide; - 
Pflanzenschutzmitlel, welche mindestens ein l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamid der Formel (I) und/oder mindestens ein land- 
wirtschaftlich brauchbares Sa)z von I als wirksame Substanzen enthalten; sowie - Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem 
Pflanzenwuchs, bei dem man eine herbizid wirksame Menge mindestens eines 1 -Phenyl pyrrolidin-2-on-3-carboxamids der Formel 
(I) oder eines landwirtschaftlichen Salzes von I auf Pflanzen, deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken lasst. 
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Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazetle verwiesen. 
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l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide und deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze, Mittel 
die derartige Verbindungen enthalten sowie die Verwendung der 
l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide, ihrer Salze oder Mittel, 
10 die diese enthalten, als Herbizide. 

Die WO 95/33719 beschreibt 1-Arylthiazolidinone, 1-Aryloxazoli- 
dinone und 1-Arylpyrrolidinone der allgemeinen Formel: 




20 

worin A einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeutet, 
n fur 0 oder 1 steht, X insbesondere S, 0 oder CH 2 bedeutet, Y 
insbesondere fur S, O, CH 2 oder CH(CH 3 ) oder eine Gruppe NR 6 
steht, Z insbesondere NH oder O bedeutet, R 1 vorzugsweise ausge- 

25 wahlt ist unter gegebenenf alls substituiertem Alkyl, Alkenyl, Al- 
kinyl, gegebenenf alls substituiertem Cycloalkyl, gegebenenf alls 
substituiertem Phenyl, Benzyl oder Hetaryl, Acyl, Alkoxycarbony- 
lalkyl und Silyl, R 2 und R 3 insbesondere Wasserstoff bedeuten und 
R b unter anderem fur Wasserstoff, Formyl, gegebenenf alls substi- " 

30 tuiertes Alkyl , Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl oder f ur gegebenen- 
falls substituiertes Aryl steht. 

In der WO 95/33718 werden 1-Phenylpyrrolidinthione mit herbizider 
Wirksamkeit beschrieben, die in der 3-Position des Pyrrolidine 
35 thionrings eine Gruppe O-CfOJ-NRiR 2 aufweisen, worin R 1 R 2 bei- 
spielsweise fur Wasserstoff, eineh gegebenenf alls substituierten 
Kohlenwasserstof f rest oder Hetaryl stehen, oder gemeinsam mit dem 
Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen Heterocyclus bil- 
den. 

40 

Weiterhin sind aus der US 4,874,422 herbizid wirksame 1-Phenyl- 
pyrrolidin-2-on-3-carboxamide der Formel A bekannt, 
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5 




R3 



worin X fiir Wasserstoff oder Halogen steht, Y und Z unabhangig 

10 voneinander O oder S bedeuten, n fiir 0 oder 1 steht, R 1 Wasser- 
stoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Phenyl , Halo 
genphenyl. Benzyl, Halogenbenzyl, oder Alkyl bedeutet, das mit 
Alkoxy, Alkylthio, Phenyl, Hydroxy oder Cyano substituiert ist, 
Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, R 3 fiir Alkyl oder Alkenyl steht 

15 und R 4 ausgewahlt ist unter Wasserstoff, Halogen, Methyl, Triflu 
ormethyl , 1,1,2, 2-Tetraf luorethyl , 1,1,2, 2-Tetraf luorethyloxy , 
Dif luormethoxy , Trif luormethoxy , Methylsulf any 1 , Methylsulf inyl , 
Methylsulf onyl , Methoxyiminomethyl , Methoxyimino-1 -ethyl , Benzy- 
loxyiminomethyl und Benzyloxyimino-l-ethyl . « 

20 * 

Die herbizide Wirksamkeit der im Stand der Technik besgchriebenen 
1-Arylpyrrolidinone ist nicht immer zuf riedenstellen. -Auch ihre 
Selektivitat gegenliber Schadpf lanzen lasst zu wunschen iibrig. 
Insbesondere neigen derartige Herbizide bereits bei geringen Auf- 

25 wandmengen dazu, die Blattgrunbildung auch in Kulturpf lanzen zu 
storen, was grundsatzlich unerwunscht ist und zu Ertragseinbuiien 
fiihren kann. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neiie 
30 herbizid wirksame Verbindungen bereitzustellen, mit denen sich 
unerwiinschte Pflanzen besser als mit den bekannten Herbiziden ge- 
zielt bekampfen lassen. Die neuen Herbizide sollen vof teilhaf ter- 
weise eine hohe Aktivitat gegeniiber Schadpf lanzen aufweisen. Au- 
Berdem ist eine hohe Kulturpf lanzenvertraglichkeit erwiinscht. Zu- 
35 dem sollten sie die Blattgriinsynthese in Kulturpf lanzen nicht 
nachteilig beeinf lussen. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe 
durch l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide der nachstehend def i- 
40 nierten allgemeinen Formel I und deren landwirtschaftlich brauch- 
baren Salze gelost wird: 
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worin die Variablen R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, A, n, R a , R b , Rc, R<* un d R e 
10 folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff, OH, CI, Br, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 - 
Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl , C(0)R* oder OC(0)R 4 ; 

15 R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 10 -Alkyl ,- C 3 ~Ci 0 - 
Cycloilkyl, C 7 -Ci 0 -Polycycloalkyl , C 3 -C 8 -Alkenyl > C 3 -C 10 -Alki- 
nyl, C 5 -Cio-Cycloalkenyl f C 3 -C 8 -Cycloalkyl-Ci-C 4 -alkyl , Phenyl 
oder 3 bis 7 gliedriges Heterocyclyl, wobei die 9 letztge- 
nannten Gruppen unsubstituiert , teilweise oder vollstgndig 
20 halogeniert sein konnen und/oder 1, 2 oder 3 Reste, aijsoe- 

wahlt unter OH, CN, N0 2 , COOH, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Ce-Halogenai- 
kyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy , C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 - 
Alkinyl , C i-C 6 -Alky lthio , Ci-C 4 -Halogenalkylthio , gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl, COOR 5 , NR 6 R 7 , C(0)NR 8 S0 2 R 13 , 
25 C(0)NR 8 R 9 und 3 bis 7 gliedriges Heterocyclyl aufweisen konnen 

und jedes Heterocyclyl 1, 2 oder 3 Heteroatome, ausgewahlt 
unter Sauers toff, Stickstoff, Schwefei, einer Gruppe NR 10 und 
einer Gruppe S0 2 , sowie gegebenenf alls 1, 2 oder 3 
Carbonylgruppen und/oder Thioc ar bony 1 gruppen ails Ringglieder 
30 aufweisen kann und/oder einen anellierten Phenylring aufwei- 

sen kann, der gegebenenf alls substituiert ist; oder 

R 2 und R 3 mit der Gruppe N-{A) n , an die sie gebunden sind. ei- 
nen gesattigen, 3 bis 7 gliedrigen Heterocyclus bilden, der 
35 neben dem Stickstoff atom 1, 2 oder weitere 3 Heteroatome, 

ausgewahlt unter Sauerstoff, Stickstoff, Schwefei und einer 
Gruppe NR 10 sowie gegebenenf alls 1, 2 oder 3 Carbonylgruppen 
und/oder Thiocarbonylgruppen als Ringglieder aufweisen kann; 

40 R a , R b , R c , R d und R e unabhangig voneinander Wasserstoff, OH, CN, 
N0 2 , Halogen, Ci-C 10 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, 
C 2 -C 6 -Alkinyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , C 2 -C 6 -Halogenalkenyl , Ci-C 6 - 
Alkoxy, Ci-04-Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 4 -Halogenal- 
kylthio, C(0)R 4 , COOR 5 , NR 6 R 7 , C(0)NR 8 R9, S(0) 2 NR 8 R9, S(0)R 11 f 

45 S(0) 2 R 1:L oder Ci-C 4 -Alkoxy-C 1 -C 6 -alkyl ; oder 
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zwei benachbarte Reste R a bis R e bilden gemeinsam mit den Ato- 
men, an die sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen 
gesattigten oder ungesattigten Ring, der ein oder zwei Hete- 
roatome, ausgewahlt unter Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel 
5 und einer Gruppe NR 10 als ringbildendes Atom enthalten kann 

und/oder ein, zwei, drei oder vier Reste ausgewahlt unter Ha- 
logen und Ci-C 4 -Alkyl tragen kann; 

X,Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel; 

10 

n 0 oder 1; 

A O, S(0) k oder NR 12 , worin k fur 0, 1 oder 2; 
15 R 4 ,R 8 ,R 9 unabhangig voneinander Wasserstof f . oder Ci-C 4 -Alkyl ; 
R5,Rii Ci-C 4 -Alkyl; 

R 6 ,R 7 unabhangig voneinander Wasserstof f, Ci-Ce-Alkyl, c 3 -C6-Alke- 
20 nyl, C 3 -C6-Alkinyl, C(0)R 4 , COOR 5 oder S(0) 2 R i:L ; 

1^10^12 unabhangig voneinander fur Wasserstof f, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 - 
Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; und 

25 R 13 Phenyl, das unsubstituiert ist oder eine 1, 2, 3 oder 4 Sub- 
stituenten tragt, wobei die Substituenten ausgewahlt sind un- 
ter Halogen, Nitro, Cyano, OH, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy, COOR 5 , NR 6 R 7 und C(0)NR*R*. 

.30 Die vorliegende Erfindung betrifft demnach 1-Phenylpyrrolidin- 

2-on-3-carboxamide der allgemeinen Formel I sowie deren landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salze. 

Aufcerdem betrifft die Erfindung 
35 - die Verwendung von Verbindungen I und/oder ihrer Salze als 
Herbizide; 

Pf lanzenschutzmittel, welche mindestens ein 1-Phenylpyrroli- 
din-2-on-3-carboxamid der Formel I und/oder mindestens ein 
landwirtschaftlich brauchbares Salzes von I als wirksame Sub- 

40 stanzen enthalten; sowie 

Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pf lanzenwuchs, bei 
dem man eine herbizid wirksame Menge mindestens eines 1-Phe- 
nylpyrrolidin-2-on-3-carboxamids der Formel I oder eines 
landwirtschaftlich brauchbaren Salzes von I auf Pflanzen, 

45 deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken lasst. 
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Die Verbindungen der Formel I konnen je nach Substitutionsmuster 
ein oder mehrere Chiralitatszentren aufweisen und liegen dann 
als Enantiomeren- oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der 
Erfindung sind sowohl die reinen Enantiomere oder Diastereomere 
5 als auch deren Gemische. Gegenstand der Erfindung sind auch Tau- 
tomere von Verbindungen der Formel I. 

Sofern R 1 fiir Wasserstoff steht, konnen die erf indungsgemaBen 
l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide der Formel I in Form ihrer 

10 landwirtschaftlich brauchbaren Salze vorliegen. Im allgemeinen 
kommen die Salze derjenigen Basen bzw. Kationen in Betracht, wel- 
che die herbizide Wirkung der Verbindungen I nich-t negativ beein- 
trachtigen. So kommen als basische Salze insbesondere die jenigen 
der Alkalimetalle, vorzugsweise des Natriums und des Kaliums, der 

15 Erdalkalimetalle, vorzugsweise des Calciums , Magnesiums und Bari- 
ums, und der Ubergangsmetalle , vorzugsweise des Mangans, Kupfers, 
Zinks und Eisens, sowie Ammoniumsalze, bei denen das Ammoniumion 
gewiinschtenfalls ein bis vier Ci-C 4 -Alkylsubstituenten, 
C 1 -C4-Hydroxylkylsubstituenten / Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkylsubstituen- 

20 ten und/oder einen Phenyl- oder Benzylsubstituenten tragen kann, 
vorzugsweise Diisopropylammonium r Tetramethylammonium, Tetra- 
butyl ammonium, Trimethylbenzylammonium, Trimethyl-2-hydroxyethy-^ 
lammonium, Bis- ( 2-hydroxyethyl )methy lammonium, Tris ( 2-hydroxye- 
thyl ) ammonium, Bis- ( 2-hydroxyethyl ) dimethylammonium, Tris ( 2-hy- 

25 droxyethyl ) met hy lammonium, des weiteren Phosphoniumionen, Sulfo- 
niumionen, vorzugsweise Tri(Ci-C4-alkyl) sulfonium und Sulfoxoniu- 
mionen, vorzugsweise Tri(Ci-C 4 -alkyl) sulfoxonium, in Betracht. 

Die bei der Definition der Substituenten R 1 bis R 12 oder als Res te 
30 an heterocyclischen Ringen genannten organischen Molekiilteile 

stellen - wie die Bedeutung Halogen - Sammelbegrif f e fiir indivi- 
duelle Aufzahlungen der einzelnen Gruppenmitglieder dar. Samtli- 
che Kohlenstof fketten, also alle Alkyl-, Halogenalkyl- , Cyanoal- 
kyl-, Aminoalkyl-, Aminocarbonylalkyl- , Alkoxy-, Halogenalkoxy-, 
35 Alkylthio-, Halogenalkylthio- , Alkylsulf inyl-, Alkylsulf onyl-, 
Alkinyl, Alkenyl-Teile konnen geradkettig oder verzweigt sein. 
Halogenierte Substituenten tragen vorzugsweise ein bis f iinf glei- 
che oder verschiedene Halogenatome • Die Bedeutung Halogen steht 
jeweils fiir Fluor, Chlor, Brom oder Iod- 

40 

Ferner stehen beispielsweise : 

- Ci-C 4 — Alkyl fiir: z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , 
Butyl, 1— Methylpropyl , 2— Methylpropyl oder 1 , 1— Dimethylethyl; 

45 
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_ d— C6— Alkyl fiir: Ci— C 4 — Alkyl, wie voranstehend genannt, sowie 
2. B. n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 
2 , 2— Dimethylpr opy 1 , 1— Ethylpropyl , Hexyl , 1 , 1-Dimethylpr opyl , 
1 , 2— Dimethylpr opy 1 , 1— Methylpentyl , 2— Methylpentyl , 
5 3-Methylpentyl , 4-*4ethylpentyl , 1 , 1— Dimethylbutyl , 

1 , 2— Dimethy lbutyl , 1 , 3— Dimethylbutyl , 2 , 2— Dimethylbutyl , 

2 , 3— Dimethy lbutyl , 3 , 3— Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 

2— Ethylbutyl , 1,1, 2— Tr imethylpropyl , 1-Ethyl-l-methylpropyl 
Oder 1— Ethyl-3-methylpropyl; 

10 

_ C x — c 10 — Alkyl fiir: Ci— C6— Alkyl, wie voranstehend genannt, sowie 
2. B. n-Heptyl, 2-Heptyl, 2-Methylhexyl , n-Octyl, 1 -Methyl- 
. „heptyl r _2-Ethylhexyl, n-Nqnyl, 2-Nonyl, n-Decyl, 2-Decyl, 
2-Propylheptyl und dergleichen; 

15 . ' 

— Ci— C 4 — Halogenalkyl fiir: einen Cj— C 4 — Alkylrest , wie vorstehend W 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z. B. Chlormethyl, 
« Dichlormethyl , Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luojnrnethyl , 
20 ■ Trif luormethyl, Chlorf luormethyl , Dichlor fluormethyl, 

!Chlordif luormethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl , 
2-Iodethyl, 2, 2-Dif luorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl, 

2 - Chlor-2-f luorethyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl, 
2,2-Dichlor-2-f luorethyl, 2,2, 2-Trichlorethyl, 

25 Pentaf luorethyl, 2 -Fluor propyl, 3-Fluorpropyl, 

2, 2-Dif luorpropyl, 2 , 3-Dif luorpropyl , 2-Chlorpropyl , 

3- Chlorpropyl, 2, 3 -Dichlor propyl, 2-Brompropyl , 3-Brompropyl , 
3, 3, 3-Trif luorpropyl, 3,3,3-Trichlorpropyl, 

2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropyl, Heptaf luorpropyl, 
30 1- ( Fluormethyl ) -2-f luorethyl , 1- ( Chlormethyl ) -2-chlorethyl , 

l-(Brommethyl)-2-bromethyl, 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 

4- Brombutyl oder Nonaf luorbutyl; insbesondere fiir 
_ D i fluormethyl, Trif luormethyl; 

35 — Ci— C6— Halogenalkyl: Ci-C4-Halogenalkyl, wie vorstehend 
genannt, sowie fiir 5— Fluorpentyl , 5— Chlorpentyl, 

5- Brompentyl , 5— Iodpentyl , Undecaf luorpentyl , 6— Fluorhexyl , 

6- Chiorhiexyi , 6— Brbmhexyl, 6— Xodhexyl~oder Dodecaf luorhexyl ; 



40 — Ci— C 2 — Fluoralkyl : fiir Ci-C 2 -Alkyl, das 1, 2, 3, 4 oder 5 Fluo 
ratome tragt, z.B. fiir Dif luormethyl , Trif luormethyl , 
2-Fluorethyl , 2 , 2-Dif luorethyl , 2,2, 2-Trif luorethyl , 
1, 1,2,2 -Tetraf luorethyl und Pentaf luorethyl; 
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Ci— C2— Fluoralkoxy : fiir C!-C 2 -Alkoxy , das 1, 2, 3, 4 oder 5 
Fluor atome tragt, z.B. fur Dif luormethoxy , Trif luormethoxy , 
2-Fluorethoxy, 2 , 2-Dif luorethoxy, 2 , 2 , 2-Trif luorethoxy , 
1, 1, 2, 2-Tetraf luorethoxy und Pentaf luorethoxy ; 

Ci— C 4 — Alkoxy fiir: z. B . Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 

1— Methylethoxy , Butoxy, 1— Methylpropoxy, 2— Methylpropoxy oder 
1 , 1— Dimethylethoxy ; 

Ci— C 6 — Alkoxy: Ci— C4— Alkoxy, wie voranstehend genannt, sowie z. 
B. Pentoxy, 1— Methylbutoxy , 2-Methylbutoxy , 3— Methylbutoxy, 
1 , 1— Dimet hy Ipr opoxy , 1 , 2— Dimethylpropoxy , 

2 , 2-Dimethylpropoxy, 1-Ethylpropoxy , Hexoxy , 1-Methylpentoxy , 

2 - Methylpentoxy , 3 -Methy 1 pentoxy , 4 -Methylpentoxy , 

1 , 1-Dimethylbutoxy , 1 , 2-Dimethylbutoxy , 1 , 3-Dimethylbutoxy , 

2 , 2-Dimethylbutoxy , 2 , 3-Dimethylbutoxy f 3 , 3-Dimethylbutoxy, 

1- Ethylbutoxy 2-Ethylbutoxy , 1 , 1 , 2-Trimethylpropoxy / 

1 , 2^ 2-Trimethylpropoxy , 1-Ethyl-l-methylpropoxy oder 

1 -EJ:hyl— 2 -methylpropoxy ; 

Gi-fe4-Halogenalkoxy fiir: einen Ci-C 4 -Alkoxyrest wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vbllstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. OCH 2 F, OCHF 2 , 
OCF 3 , OCH 2 Cl, OCH(Cl)2/ 0C(C1) 3 , Chlor f luormethoxy, 
Dichlorf luormethoxy, Chlordif luormethoxy, 2-Fluorethoxy , 

2- Chlorethoxy, 2-Bromethoxy , 2-Iodethoxy, 2 , 2-Dif luorethoxy , 

2, 2, 2-Trif luorethoxy, 2-Chlor-2-f luorethoxy , 

2- Chlor-2 , 2 -dif luorethoxy , 2, 2-Dichlor-2-f luorethoxy , 

2,2, 2 -Trichlor ethoxy, OC2F5 V 2-Fluorpropoxy , 3-Fluorpropoxy , 
2 , 2-Dif luorpropoxy, 2 , 3-Dif luorpropoxy 2-Chlorpropoxy, 

3- Chlorpropoxy, 2, 3-Dichlorpropoxy , 2-Brompropoxy , 

3- Brompropoxy , 3,3, 3 -Trif luorpropoxy , 3,3, 3-Trichiorpropoxy , 
OCH2-C2F5, OCF 2 -C 2 F 5 , l-(CH 2 F)-2-f luorethoxy, 

1- (CH 2 C1 ) -2-chlorethoxy , 1- ( CH 2 Br ) -2-bromethoxy , 

4- Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy, 4-Brombutoxy oder 
Nonaf luorbutoxy, vorzugsweise fiir 0CHF 2 oder OCHF3 ; 

Ci-C 4 -Aikoxy-Ci-C6-alkyl fiir: durch Ci-C4-Alkoxy - wie vor- 
stehend genannt - substituiertes Ci-C6-Alkyl, also z.B. fiir 
CH 2 -OCH 3 , CH 2 -OC 2 H 5 , n-Propoxymethyl , CH 2 -OCH ( CH 3 ) 2 , 
n-Butoxymethyl , ( 1 -Methylpropoxy) methyl , 

( 2 -Methylpropoxy ) methyl , CH 2 -OC ( CH 3 ) 3 , 2 - ( Methoxy ) ethyl , 

2 - ( E thoxy ) ethyl , 2 - ( n-Pr opoxy ) ethyl , 2 - ( 1 -Methylethoxy ) ethyl , 

2- (n-Butoxy ) ethyl, 2-( 1 -Methylpropoxy ) ethyl, 

2 - ( 2 -Methylpropoxy ) ethyl , 2 - ( 1 , 1 -Dimethylethoxy ) ethyl , 

2 - ( Methoxy ) propyl , 2 - ( Ethoxy ) propyl , 2 - ( n-Propoxy ) propyl , 

2- (1-Methylethoxy) propyl, 2- (n-Butoxy) propyl , 
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2- ( 1-Methylpropoxy ) propyl , 2- ( 2 -Methylpropoxy ) propyl , 

2- ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) propyl , 3- ( Methoxy ) propyl , 

3 - ( Ethoxy ) propyl , 3 - ( n-Propoxy ) propyl , 

3-( 1-Me thy let hoxy) propyl, 3- (n-Butoxy) propyl, 
5 3- ( 1-Methylpropoxy) propyl, 3-( 2 -Methylpropoxy) propyl, 

3- ( 1 , l-Dimethy lethoxy ) propyl , 2 - ( Methoxy ) butyl , 
2- ( Ethoxy ) butyl , 2 - ( n-Propoxy ) butyl , 2 - ( 1 -Me thy lethoxy ) butyl , 
2-(n-Butoxy)butyl, 2- ( 1-Methylpropoxy ) butyl, 

2 - ( 2 -Methylpropoxy ) butyl , 2 - ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) butyl , 
10 3 - ( Methoxy ) butyl , 3 - ( Ethoxy ) butyl , 3 - ( n-Pr opoxy ) butyl , 

3- ( 1 -Methylethoxy ) butyl , 3 - ( n-Butoxy ) butyl , 

3 - ( 1 -Methylpropoxy ) butyl , 3 - ( 2 -Methylpropoxy ) butyl , 

3- (l, l-Dimethy lethoxy) butyl, 4- (Methoxy) butyl, 

4- ( Ethoxy ) butyl , 4- ( n-Propoxy ) butyl , 4 - ( 1 -Methylethoxy ) butyl , 
15 4 - ( n-Bu toxy ) butyl , 4 - ( 1 -Methylpropoxy ) butyl , 

4- ( 2 -Methylpropoxy ) butyl, 4- ( 1 , 1-Dimethylethoxy ) butyl , 
2- ( 1 -Methylethoxy J ipentyl , 2- ( n-Butoxy ) pentyl , 2- ( 1-Methyl- 
propoxy ) pen tyl , 2- ( 2 -Methylpropoxy ) pentyl t 2- ( 1 , 1-Dimethyl- 
ethoxy) pentyl, 3- (Methoxy) pentyl, 3- (Ethoxy) pentyl, 3-(n- 
20 Pr opoxy ) pentyl , 3-( 1 -Methylethoxy ) pentyl, ■ 3- (n-Butoxy ) pentyl , 



3- (1-Methylpropoxy) pentyl, 3- ( 2 -Methylpropoxy ) pentyl, 
3 - ( 1 , 1 -Dime thy let hoxy ) pentyl , 4 - ( Methoxy ) pentyl , 

4 - ( Ethoxy ) pentyl , 4 - ( n-Propoxy ) pentyl , 4 - ( 1 -Methylethoxy ) pen- 
25 tyl, 4- (n-Butoxy) pentyl, 4- ( 1-Methylpropoxy ) pentyl, 

4- (2 -Methylpropoxy) pentyl, 4-( 1, 1-Dimethylethoxy )pentyl, 

4- (Methoxy) pentyl, 5- (Ethoxy) pentyl, 5- (n-Propoxy) pentyl, 

5- ( 1 -Methylethoxy ) pentyl , 5- (n-Butoxy ) pentyl, 5- ( 1-Methyl- 
propoxy) pen tyl, 5- (2 -Methylpropoxy) pentyl, 5- ( 1 , 1-Dimethyl- 

30 ethoxy) pentyl, 2-( 1 -Methylethoxy) hexyl, 2- (n-Butoxy) hexyl, e 

2- ( 1-Methylpropoxy ) hexyl , ; 2- ( 2 -Methylpropoxy ) hexyl, 
2- ( 1, 1-Dimethylethoxy )hexyl, 3- (Methoxy) hexyl, 3- (Ethoxy) he- 
xyl, 3- (n-Propoxy) hexyl, 3-( 1-Methy lethoxy ) hexyl, 3- (n-Bu- 
toxy) hexyl, 3- ( 1-Methylpropoxy) hexyl, 3- (2 -Methylpropoxy ) he- 

35 xy 1 , 3 - ( 1 , 1 -Dime thy let hoxy ) hexyl , 4 - ( Methoxy ) hexyl , 

4- ( Ethoxy ) hexyl , 4- ( n-Propoxy ) hexyl , 4- ( 1 -Methylethoxy ) hexyl , 

4- ( n-Butoxy ) hexyl , 4 - ( 1-Methylpropoxy ) hexyl , 

4- (2 -Methylpropoxy ) hexyl, 4- ( T, l-Dimethy lethoxy ) hexyl", 

4- ( Methoxy ) hexyl , 5 - ( Ethoxy ) hexyl , 5- ( n-Propoxy ) hexyl , 

40 5-( 1 -Methylethoxy) hexyl, 5- (n-Butoxy) hexyl, 5- ( 1-Methyl- 

propoxy ) hexyl , 5- ( 2 -Methylpropoxy ) hexyl , 5- ( 1 , 1-Dimethyl- 
ethoxy ) hexyl , 6 - ( Ethoxy ) hexyl , 6 - ( n-Propoxy ) hexyl , 
6_( l -Methylethoxy) hexyl, 6- (n-Butoxy) hexyl, 6- ( 1-Methyl- 
propoxy ) hexyl , 6 - ( 2 -Methylpropoxy ) hexyl , 6 - ( 1 , 1 -Dimethyl - 

45 ethoxy) hexyl; 
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Ci-C 4 -Alkylthio: fur einen Alkylsulf anyl-Rest mit 1 bis 4 C- 
Atomen, z. B. SCH 3 , SC 2 H 5 , SCH 2 -C 2 H 5 , SCH(CH 3 ) 2 , n-Butylthio, 
SCH(CH 3 )-C 2 H 5 , SCH 2 -CH(CH 3 ) 2 oder SC(CH 3 ) 3 ; 

5 _ Ci— Cg— Alkylthio: fiir Ci— C4— Alkylthio, wie voranstehend 
genannt, sowie z.B. Pentylthio, 1—Methylbuty lthio, 
2-Methylbutyl thio , 3-Methylbutylthio , 2 , 2— Dimethylpropy lthio , 
1— Ethylpropyl t hio , Hexyl thio , 1 , 1— Dimethy Ipr opy lthio , 

1 . 2— Dimethylpropy lthio, 1-Methylpenty lthio, 

10 2— Methylpentylthio, 3-Methylpentylthio, 4— Methylpentylthio, 
1 , 1— Dimethylbutylthio , 1 , 2— Dimethylbutylthio , 

1 , 3— Dimethylbutylthio , 2 , 2— Dimethylbutylthio , 

2 , 3-Dimethylbutylthio , 3 , 3-Dimethylbutylthio , 
1-Ethylbutylthio, 2-Ethylbutylthio, 

15 1 , 1 , 2— Trimethylpropylthio, 1,2, 2— Trimethylpropy lthio, 

1— Ethyl— 1-methylpropylthio oder 1— Ethyl— 2— methylpropylthio; 

— Ci— C4— Halogenalkylthio fiir: einen Ci— C 4 — Alky lthior est , wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstfandig durch 
20 Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist f also z*B. 

Fluormethylthio, Dif luormethylthio, Trif luormethylthio, 
Chlordif luormethylthio, Bromdif luormethylthio; 

2— Fluorethy lthio, 2— Chlore thy lthio, 2— Bromethyithio, 
2-1 odethyl thio , 2, 2— Dif luorethylthio, 

25 2,2, 2— Trif luorethylthio, 2,2, 2— Trichlorethylthiio, 

2-Chlor— 2— f luorethylthio , 2-Chlor-2 , 2-dif luorethylthio , 
2 , 2— Dichlor— 2— f luorethylthio, Pentaf luorethylthio, 

2— Fluor propylthio , 3— Fluorpropy Ithio , 2— Chlorpropy lthio , 

3— Chlorpropylthio, 2— Bromprdpylthio, 3— Brompropylthio , 
30 2 , 2— Dif luorpropy lthio , 2 , 3— Dif luorpropy lthio, 

2 . 3— Dichlorpropylthio , 3,3, 3— Trif luorpropylthio , 

3,3, 3— Tr ichlorpropylthio , 2,2,3,3, 3— Pentaf luorpropylthio , 
Heptaf luorpropylthio, l—( Fluorine thy 1 )— 2— f luorethylthio, 
1— (Chlormethyl)— 2-chlorethy lthio, 
35 1— (Brommethyl ) — 2— bromethylthio, 4— Fluorbuty lthio, 

4— -Chlorbutylthio, 4— Brombutylthio oder Nonaf luorbutylthio; 



Phenyl-Ci-C4-alkyl fiir: z. B. Benzyl, 1-Phenylethyl, 

2- Phenylethyl , 1-Phenylprop-l-yl , 2-Phenylprop-l-yl , 
40 3 -Pheny lprop- 1 -yl , 1 -Pheny lbut- 1 -yl , 2 -Pheny lbut- 1 -y 1 , 

3- Phenylbut-l-yl, 4-Phenylbut-l-yl, l-Phenylbut-2-yl, 
2-Phenylbut-2-yl, 3-Phenylbut-2-yl, 4-Phenylbut-2-yl, 
1- ( Benzyl ) eth-l-yl , 1- ( Benzyl ) - 1- (methyl ) eth- 1-yl oder 
1- ( Benzyl )prop-l-yl ; 

45 
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C 2 -C6-Alkenyl fiir: einen einfach ungesattigten aliphatischen 
Kohlenwasserstof frest mit 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 
Kohlenstof f atomen, z. B. Ethenyl, Prop-l-en-l-yl, 
Prop-2-en-l-yl, 1-Methylethenyl, Buten-l-yl, Buten-2-yl, Bu- 
5 ten-3-yl , 1-Methyl-prop-l-en- 1-yl , 

2- Methyl-prop-l-en-l-yl, l-Methyl-prop-2-en- 1-yl, 2-Methyl- 
prop-2-en-l-yl , Penten-l-yl , Penten-2-yl , Penten-3-yl , 
Penten-4-yl , 1-Methyl-but-l-en-l-yl , 2-Methyl-but-l-en-l-yl , 

3- Methyl-but-l-en-l-yl, l-Methyl-but-2-en-l-yl, 2-Methyl- 
10 but-2-en-l-yl , 3-Methyl-but-2-en-l-yl , 

1- Methyl-but-3-en-l-yl, 2-Methyl-but-3-en-l-yl, 

3- Methyl-but-3-en-l-yl, 1 , l-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 

1 , 2-Dimethyl-prop-l-en-l-yl, 1 , 2-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 
1 -Ethyl-prop- 1 -en- 2 -yl , 1 -Ethyl -prop- 2 -en- 1-yl , 
15 Eex-l-en-l-yl, Hex-2-en-l-yl, Hex-3-en-l-yl, Hex-4-en-l-yl ; 

< Hex-5-en-l-yl, 1-Methyl-pent-l-en-l-yl, 

2 - Methyl-pent- 1 -en- 1-yl , 3-Methyl-pent-l-en-lr-yl, : 

4- Methyl-pent-l-en-l-yl, l-Methyl-pent-2-en-l-yl, 
2-Methyl-pent-2-en-l-yl, 3-Methyl-pent-2-en-l-yl, 

20 4-Methyl-pent-2-en-l-yl, l-Methyl-pent-3-en-l-yl, 

2-Methyl-pent-3-en-l-yl, 3-Methyl-pent-3-en-l-yl, 
4-Methyl-pent-3-en-l-yl, l-Methyl-pent-4-en-l-yl, 
2-Methyl-pent-4-en-l-yl, 3-Methyl-pent-4-en-l-yl , 
4_Methyl-pent-4-en-l-yl, 1, l-Dimethyl-but-2-en-l-yl, 

25 1 , l-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 1 , 2-Dirnethyl-but-l-en-l-yl, 

1 . 2- Dimethyl-but-2-en-l-yl , 1 , 2-Dimethyl-but-3-en-l-yl 

1 . 3- Dimethyl-but-l-ten-l-yl , 1 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl , 
1 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl, 2 , 2-Diroethyl-but-3-en-l-yl, 
2, 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl, 2, 3-Dimethyl-but-2-en-l^yl, 

30 2 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl / 3 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl, 

3 r 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl, 1-Ethyl-but-l-en-l-yl, 

1- Ethyl-but-2-en-l-yl, l-Ethyl-but-3-en T l-yl, 

2- Ethyl-but-l-en-l-yl, 2-Ethyl-but-2-en-l-yl, 
2-Ethyl-but-3-en-l-yl , 1 r 1 f 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yl 

35 l-Ethyl-l-methyl-prop-2-en-l-yl, 

l-Ethyl-2 -methyl -prop- 1-en- 1-yl und 

1- Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yl ; 

C 3 -C 8 -Alkenyl fiir: einen eine C=C-Doppelbindung enthaltenden 
40 aliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 3 bis 8, vorzugsweise 

3 bis 6 und insbesondere 3 oder 4 Kohlenstof f atomen wie vor- 
stehend genannt, der vorzugsweise nicht uber ein C-Atom der 
Doppelbindung gebunden ist, z.B. fiir einen der unter C 2 -C6-Al- 
kenyl genannten Reste sowie fiir l-Hepten-3-yl, l-Hepten-4-yl, 
45 l-Hepten-5-yl, l-Hepten-6-yl, l-Hepten-7-yl, 3-Hepten-l-yl , 

2- Hepten-4-yl, 3-Hepten-5-yl, 3-Hepten-6-yl, 3-Hepten-7-yl , 
l-0cten-3-yl, l-0cten-4-yl, l-Octen-5-yl , l-0cten-6-yl, 
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1- Octen-7-yl, l-6cten-8-yl, 3-Octen-l-yl , 2-Octen-l-yl , 

2- Octen-4-yl, 3-Octen-5-yl, 3-Octen-6-yl , 3-0cten-7-yl , 3-Oc- 
ten-8-yl und dergleichen; 

5 _ C2-C6-Halogenalkenyl fur: C2-C6-Alkenyl wie vorstehend 

genannt, das partiell oder vollstandig durch Fluor , Chlor 
und/oder Brom substituiert ist, also z.B. 2-Chlorvinyl , 

2- Chlorallyl, 3-Chlorallyl , 2 , 3-Dichlorallyl, 

3 , 3-Dichlorallyl , 2,3, 3-Trichlorallyl , 2 , 3-Dichlorbut-2-enyl , 
10 2-Bromallyl, 3-Bromallyl, 2 , 3-Dibromallyl, 3 , 3-Dibromallyl, 

2, 3,3-Tribromallyl und 2 , 3-Dibrombut-2-enyl; 

C 2 -C6-Alkinyl fiir: einen eine C-C-Dreif achbindung enthaltenden 
aliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 2 bis 6 und insbeson- 

15 dere 2 bis 4 Kohlenstof fatomen: z. B. Ethinyl, Propargyl 

(2-Propinyl) , 1-Propinyl, But-l-in-3-yl, But-l-in-4-yl, 
But-2-in-l-yl, Pent-l-in-3-yl, Pent-l-in-4-yl, 
Pent-l-in-5-yl, Pent-2-in-l-yl, Pent-2-in-4-yl, 
Pent-2-xn-5-yl, 3-Methyl-but-l-in-3-yl, 3-Methyl- 

20 but-l-tin-4-yl, Hex-l-in-3— yl, Hex-l-in-4-yl, Hex-l-in-5-yl, 

Hex-l-in-6-yl, Hex-2-in-l-yl, Hex-2-in-4-yl > Hex^2-in-5-yl, 
Hex-2-in-6-yl, Hex-3-in-l-yl, Hex-3-in-2-yl, 3-Methyl- 
pent-l-in-3-yl , 3-Methyl-pent-l-in-4-yl , 3-Methyl- 
pent-l-in-5-yl, 4-Methyl-pent-2-in-4-yl oder 4-Methyl- 

25 pent-2-in-5-yl; 

C3-Cio-Alkinyl fiir: einen eine Dreifachbindung enthaltenden 
aliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 10l [*], vor- 
zugsweise 3 bis 6 und insbesondere 3 oder 4 Kohlenstof f atomen 
30 wie vorstehend genannt, der vorzugsweise nicht iiber ein C- 

Atom der Dreifachbindung gebunden ist, z.B. fiir einen der un- 
ter C2-C6-Alkinyl genannten Reste sowie fiir l-Heptin-3-yl, 
l«,Hept:in-4-yl, l-Heptin-5-yl, l-Heptin-6-yl, l-Heptin-7-yl, 

3- Heptin-l-yl, 2-Heptin-4-yl, 3-Heptin-5-yl, 3-Heptin-6-yl, 
35 3-Heptin-7-yl, l-0ctin-3-yl, l-Octin-4-yl , l-0ctin-5-yl, 

l-Octin-6-yl, l-Octin-7-yl, l-0ctin-8-yl, 3-Octin-l-yl , 2-Oc- 
tin-l-yl, 2-Octin-4-yl, 3-Octin-5-yl, 3-Octin-6-yl, 3-0c- 
tin-7-yl, 3-Octin-8-yl und dergleichen; 

40 — C 3 — Cio— Cycloalkyl : monocyclischer Kohlenwasserstof f rest mit 3 
bis 10 C-Atomen, insbesondere 3 bis 8 C-Atomen und speziell 3 
bis 6 C-Atomen, z B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl; 

45 C 7 -Cio- pol y c y cloallc yl : bicyclischer, tricyclischer oder tetra- 

cyclischer Kohlenwasserstof f rest mit 7 bis 10 Kohlenstof fato- 
men, z. B. Bicyclo-[ 2 .2 . 1 ]-hept-l-yl, Bicyclo-[ 2 .2 . 1 ]hept-2- 



WO 2004/037787 " PCT/EP2003/0 11557 

12 

yl, Bicyclo-[2,2.1]hept-7-yl, Bicyclo-[ 2 . 2 . 2 ]oct-l-yl, Bi- 
cyclo-[2.2.2]oct-2-yl oder Adamantan-l-yl; 



C3-C8-Cycloalkyl-Ci-C 4 -alkyl fiir C 1 -C 4 -Alkyl / das einen 
5 C3-C8-Cycloalkylrest wie oben definiert tragt, z.B. fiir Cyclo- 

propylmethyl , 1-Cyclopropyl-ethyl , 2-Cyclopropyl-ethyl , 1-Cy- 
clopropyl-prop-l-yl , 2-Cyclopropyl-prop-l-yl , 3-Cyclopropyl- 
prop- 1 -y 1 , 1 -Cyc 1 opropy 1 -but- 1 -y 1 , 2 -Cy c lopr opy 1-bu t- 1 -y 1 , 
3-Cyclopropyl-but-l-yl, 4-Cyclopropyl-but-l-yl, 1-Cyclopro- 
10 pyl-but-2-yl , 2-Cyclopropyl-but-2-yl , 3-Cyclopropyl-but-2-yl , 

3- Cyclopropyl-but-2-yl , 4-Cyclopropyl-but-2-yl, 1- ( Cyclopro- 
pylmethyl ) -eth-l-yl , 1- ( Cyc lopropy lmethyl ) -1- (me- 
thyl ) -eth- 1 -y 1 , 1 - ( Cyc 1 opropy lme t hyl ) -prop- 1 -yl , Cy c lobu ty 1 - 
methyl , 1-Cyclobutyl-ethyl , 2-Cyclobutyl-ethyl , 1-Cyclobutyl- 

15 prop-l-yl, 2-Cyclobutyl-prop-l-yl, 3-Cyclobutyl -prop-l-yl, 

1-Cyclobutyl-but-l-yl , 2-Cyclobutyl-but-l-yl, 3-Cyclobutyl- ^ 
but-l-yl, 4-Cyclobutyl-but-l-yl, l-Cyclobutyl-but-2-yl, 2-Cy- 
clobutyl-but-2-yl, 3-Cyclobutyl-but-2-yl, 

4- Cyclobutyl-but-2-yl, 1- (Cyclobutylme- 

20 thyl) -eth-l-yl , l-(Cyclobutylmethyl)-l-( methyl) -eth-l-yl, 

1 - ( Cyc lobuty lmethyl) -prop- 1-yl, Cyclopentylmethyl , 1-Cyclo- 
pentyl-ethyl, 2-Cyclopentyl-ethyl, 1-Cyclopentyl^prop-l-yl, 

2 - Cyc lopenty 1-pr op- 1 -y 1 , 3 -Cyc lopenty 1-pr op- 1 -yl , 1 -Cyc lopen- 
tyl-but-l-yl, 2-Cyclopentyl-but-l-yl, 3-Cyclopentyl -but-l-yl, 

25 4-Cyclopentyl-but-l-yl, l-Cyclopentyl-but-2-yl, 2-Cyclopen- 

tyl-but-2-yl, 3-Cyclopentyl-but-2-yl, 3-Cyclopentyl-but-2-yl, 
'4-Cyclopentyl-but-2-yl r l-( Cyclopentylmethyl) -eth-l-yl , 

1 - ( Cyc lopenty lmethyl ) - 1 - ( methyl ) -eth- 1 -y 1 , 1 - ( Cyc lopenty lme- 
thyl) -prop-l-yl/ Cyclohexy lmethyl, 1-Cyclohexyl-ethyl , 2-Cy- 

30 clohexyl-ethyl, 1-Cyclohexyl-prop-l-yl , 2-Cyclohexyl- 

prop-l-yl, 3-Cyclohexyl-prop-l-yl, 1-Cyclohexyl-but-l-yl / 

2- Cyclohexyl-but-l-yl / 3-Cyclohexyl-but-l-yl , 4-Cyclohexyl- 
but-l-yl, l-Cyclohexyl-but-2-yl/ 2-Cyclohexyl-but-2-yl/ 3-Cy- 
clohexyl-but-2-yl / 4-Cyclohexyl- 

35 but-2-yl, l-( Cyc lohexy lmethyl) -eth-l-yl, 1- (Cyclohexy lme- 

thyl ) -1- (methyl ) -eth-l-yl , 1- ( Cyc lohexy lmethyl ) -prop-l-yl f 
Cycloheptylmethyl , 1-Cycloheptyl-ethyl , 2-Cycloheptyl-ethyl , 
1-Cycloheptyl-prop-l-yi, 2-Cycloheptyl-prop-l-yl, 3-Cyclohep- 
tyl-prop-l-yl f 1-Cycloheptyl-but-l-yl , 2-Cycloheptyl- 

40 but-l-yl, 3-Cycloheptyl-but-l-yl, 4-Cycloheptyl-but-l-yl , 

l-Cycloheptyl-but-2-yl, 2-Cycloheptyl-but-2-yl, 

3- Cycloheptyl-but-2-yl, 4-Cycloheptyl-but-2-yl # 

1- (Cycloheptylmethyl ) -eth-l-yl , 1- (Cycloheptylmethyl ) -1- (me- 
thyl ) -eth-l-yl / 1- (Cycloheptylmethyl ) -prop-l-yl, Cyclooctyl- 
45 methyl, 1-Cyclooctyl-ethyl, 2-Cyclooctyl-ethyl, 1-Cyclooctyl- 

pr op- 1 -y 1 , 2 -Cyc looc ty 1-pr op- 1 -y 1 , 3 -Cyc loocty 1-pr op- 1 -y 1 , 
1-Cyclooctyl-but- 1-yl , 2-Cyclooctyl-but- 1-yl , 3-Cyclooctyl- 
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but-l-yl, 4-Cyclooctyl-but-l-yl, l-Cyclooctyl-but-2-yl, 2-Cy- 
clooctyl-but-2-yl, 3-Cyclooctyl-but-2-yl, 
4 -Cyclooc ty 1-but- 2 -y 1 , 1 - ( Cyclooctylme- 

thyl)-eth-l-yl, l-(Cyclooctylmethyl)-l- (methyl )-eth-l-yl oder 
5 l-(Cyclooctylmethyl)-prop-l-yl, vorzugsweise fur Cyclopropyl- 

methyl, Cyclobuty lmethyl , Cyclopentylmethyl oder Cyclohexyl- 
methyl . 

— C5— Cio— Cycloalkenyl : mono- oder bicyclischer Kohlenwasser- 
10 stoffrest mit 5 bis 10 C-Atomen, insbesondere 5 bis 8 C-Ato- 

men und speziell 5 bis 6 C-Atomen, der eine C=C-Doppelbindung 
aufweist, z B. Cyclopenten-l-yl, Cyclopenten-3-yl, Cyclohe- 
xen-l-yl, Cyclohexen-3-yl, Cyclohexen-4-yl, Cyclohepten-l-yl, 
Cyclohepten-3-yl, Cyclohepten-4-yl, Cycloocten-l-yl , Cyclooc- 
15 ten-3-yl, Cycloocten-4-yl f Cycloocten-5-yl, Bi- 

^ cyclo-[2.2 .l]hept-2-en-l-yl, Bicyclo-[2 .2 . l]heptT-2-en-2-yl, 

Bxcyclo-[ 2.2.1 )hept-2-en-5-yl, Bicyclb-[2.2. 1 ]hept-2-en-7-yl, 
Bicyclo-[2 .2.2)oct-2-en-l-yl, Bicyclo-[ 2 .2 .2 ]oct-2-en-2-yl, 
a * Bicyclo-[2 .2.2]oct-2-en-5-yl, Bicyclo-[ 2 . 2 .2 ]oct-2-en-7-yl; 



20- 



c 



gegebenenf alls substituiertes Phenyl: eine unsubstituierte 
oder eihe 1> 2, 3 oder 4 Substituenten tragende Phenyl gruppe, 
wobei die Substituenten ausgewahlt sind unter Halogen/ Nitro, 
Cyano, OH, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy , COOR 5 , 
25 NR 6 R 7 , C ( O ) NR 8 R 9 ; 

3 bis r 7 gliedriges Heterocyclyl : ein heterocyclischer Rest, 
der 3, 4, 5, 6 oder 7 Ringglieder aufweist, wobei 1, 2 oder 3 
der Ringglieder"* Heteroatome sind, die ausgewahlt sind~unter 

30 Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, einer Gruppe S0 2 und einer 

Gruppe NR 10 . Auflerdem kann der Heterocyclus gegebenenf alls 1, 
2 oder 3 Carbonylgruppen und/oder Thiocarbonylgruppen als 
Ringglieder aufweisen. Der Heterocyclus kann auiterdem einen 
anellierten, gegebenenf alls substituierten Phenylring aufwei- 

35 sen. Der Heterocyclus kann aromatisch sein (Heteroaryl) oder 

teilweise oder vollstandig gesattigt sein. 

Beispiele fur gesattigte Heterocyclen sind: 

Oxiran-l-yl/ Aziridin-l-yl, Oxetan-2-yl, Oxetan-3-yl, Thie- 
40 tan-2-yl, Thietan-3-yl, Azetidin-l-yl, Azetidin-2-yl ,. Azeti- 

din-3-yl, Tetrahydrof uran-2-yl r Tetrahydrofuran-3-yl , Tetra- 
hydrothiophen-2-yl, Tetrahydrothiophen-3-yl, Pyrrolidin-l-yl , 
Pyrrolidin-2-yl , Pyrrolidin-3-yl , 1 , 3-Dioxolan-2-yl , 1 , 3-Dio- 
xolan-4-yl , 1 , 3-Oxathiolan-2-yl , 1 , 3-Oxathiolan-4-yl , 
45 1, 3-Oxathiolan-5-yl, 1 , 3-Oxazolidin-2-yl, 1, 3-Oxazoli- 

din-3-yl, 1 , 3-Oxazolidin-4-yl , 1 , 3-Oxazolidin-5-yl f 1 , 2-Oxa- 
zolidin-2-yl , 1,2 -Oxazolidin-3-yl , 1 , 2-Oxazolidin-4-yl , 
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1 . 2- Oxazolidin-5-yl , 1 , 3-Dithiolan-2-yl , 1 , 3-Dithiolan-4-yl , 
Pyrrolidin- 1-yl , Pyrrolidin-2-yl , Pyrrolidin-5-yl , Tetrahy- 
dropyrazol-l-yl, Tetrahydropyrazol-3-yl, Tetrahydiropyra- 
zol-4-yl, Tetrahydropyran-2-yl, Tetrahydropyran-3-yl, Tetra- 

5 hydropyran-4-yl , Tetrahydrothiopyran-2-yl , Tetrahydrothiopy- 

ran-3-yl, Tetrahydropyran-4-yl , Piperidin-l-yl, Piper i- 
din-2-yl, Piper idin-3-yl, Piper idin-4-yl, 1 , 3-Dioxan-2-yl, 

1 . 3- Dioxan-4-yl , 1 , 3-Dioxan-5-yl , 1 , 4-Dioxan-2-yl , 1 , 3-Oxa- 
thian-2-yl , 1 , 3-Oxathian-4-yl , 1 , 3-Oxathian-5-yl , 1 , 3-Oxa- 

10 thian-6-yl, 1 , 4-Oxathian-2-yl , 1 , 4-Oxathian-3-yl, Morpho- 

1 in- 2 -y 1 , Morpho 1 in- 3 -y 1 , Mor phol in- 4 -y 1 , Hexahydr opy r ida- 
z in- 1 -y 1 , Hexahydropyr idaz in- 3 -y 1 , Hexahydropyr idaz in- 4 -y 1 , 
Hexahydropyr imidin- 1-yl, Hexahydr opyr imidin- 2 -yl, Hexahydro- 
pyr imidin- 4 -yl , Hexahydr opyr imidin-5-yl, Piperazin-l-yl, Pi- 

15 perazin-2-yl, Piperazin-3-yl, Hexahydro-1 , 3 , 5-triazin-l-yl, 

Hexahydro-1; 3, 5-triazih-2-yl, Oxepan-2-yl, Oxepan-3-yl, Oxe- 
pan-4-yl, Thiepan-2-yl, Thiepan-3-yl, Thiepan-4-yl, 1,3-Dio- 
xepan-2-yl , 1 , 3-Dioxepan-4-yl , 1 , 3-Dioxepan-5-yl , 1 , 3-Dioxe- 
pan-6-ylr 1 , 3-Dithiepan-2-ylj 1 , 3-Dithiepan-4-yl , 1,3-Dithie- 

20 pan-5-yl, 1, 3-Dithiepan-6-yl-, 1 , 4-Dioxepan-2-yl, 1,4-Dioxe- 

pan-7-yl, Hexahydroazepin-l-yl, Hexahydroazepin-2-yl, Hexahy- 
droazepin-3-yl, Hexahydroazepin-4-yl, Hexahydro-1 ., 3-diaze- 
pin-l-yl, Hexahydro-1 , 3-dia±epin-2-yl, Hexahydro-1 , 3-diaze- 
pin-4-yl, Hexahydro-1 , 4-diazepin-l-yl und Hexahydro-1 , 4-dia- 

25 zepin-2-yl; 

Beispiele fur ungesattigte Heterocyclen sind: 
Dihydrofuran-2-yl, 1, 2-Oxazolin-3-yl, l,2-Oxazolin-5-yl, 
l,3-Oxazolin-2-yl; 

Beispiele flir aromatisches Heterocyclyl sind die 5- und 
6-gliedrigen aromatischen, heterocyclischen Reste, z.B* Furyl 
wie 2-Furyl und 3-Furyl, Thienyl wie 2-Thienyl und 3-Thienyl, 
Pyrrolyl wie 2-Pyrrolyl und 3-Pyrrolyl, Isoxazolyl wie 3-Iso- 
xazolyl, 4-Isoxazolyl und 5-Isoxazolyl, Isothiazolyl 
wie 3-Isothiazolyi, 4-Isothiazolyl und 5-Isothiazolyl , Pyra- 
zolyl wie 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl und 5-Pyrazolyl, Oxazolyl 
wie 2-0xazolyl, 4-Oxazolyl und 5-0xazolyl, Thiazoiyl wie 
2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl und 5-Thiazolyl, Imidazolyl wie 
2-lmidazolyl und 4-Imidazolyl f Oxadiazolyl wie 1 , 2 , 4-Oxadia- 
zol-3-yl f 1, 2, 4-Oxadiazol-5-yl und l,3,4-Oxadiazol-2-yl, 
Thiadiazolyl wie 1 , 2 , 4-Thiadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl 
und 1,3, 4-Thiadiazol-2-yl, Triazolyl wie 1 , 2 , 4-Triazol-l-yl , 
l,2,4-Triazol-3-yl und 1 , 2 ,4-Triazol-4-yl , Pyridinyl wie 

2- Pyridinyl, 3-Pyridinyl und 4-Pyridinyl f Pyridazinyl wie 

3- Pyridazinyl und 4-Pyridazinyl, Pyrimidinyl wie 2-Pyrimidi- 
nyl, 4 -Pyrimidinyl und 5-Pyrimidinyl , des weiteren 2-Pyrazi- 
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nyl, 1, 3, 5-Triazin-2-yl und 1/ 2, 4-Triazin-3-yl , insbesondere 
Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl und Thienyl. 

Sofern die Reste R 2 und R 3 mit dem Stickstof f atom, an das sie ge- 
5 bunden sind, einen gesattigen Heterocyclus bilden, steht n vor- 
zugsweise fiir 0» Der gesattigte Heterocyclus ist dann beispiels- 
weise ausgewahlt unter 1 , 3-Oxazolidin-3-yl, 1 , 2-Oxazolidin-2-yl, 
Pyrrolidin-l-yl, Pyrrolidin-2-on-l-yl, Tetrahydropyrazol-l-yl , 
2-Methyltetrahydropyrazol-l-yl, Piperidin-l-yl, Piperi- 

10 din-2-on-l-yl, Morpholin-4-yl, Hexahydropyrimidin-l-yl, Pipera- 
zin-l-yl , 4-Methylpiperazin-l-yl, Hexahydro-1 , 3 , 5-triazin-l-yl , 
3 , 5-Diniethyltriazin- 1-yl , Hexahydroazepin-l-yl , Hexahydroaze- 
pin-2-on-l-yl, Hexahydro-1 , 3-diazepin-l-yl, Hexahydro-1, 4-diaze- 
pin-l-yl, insbesondere unter Pyrrolidin-l-yl, Piper idin- 1-yl und 

15 Morpholin-4-yl. 

Sofern zwei benachbarte Reste R a bis R e gemeinsam mit den Atomen, 
an die sie gebunden sind, einen 5-, &- oder 7-gliedrigen gesat- 
tigten oder ungesattigten Ring bildeij, der ein oder zwei Hetero- 

20 atome, ausgewahlt unter Stickstoff, £auerstoff , Schwefel und ei- 
ner Gruppe NR 10 als ringbildende ( s ) Afcom(e) enthalten kann und/ 
oder ein, zwei/ drei oder vier Reste ausgewahlt unter Halogen 
oder Ci-C 4 -Alkyl tragen kann, stehen zwei benachbarte Reste R a bis 
R e r beispielsweise R b und R c oder R c und R d , zusammen fiir eine 3-, 

25 4- oder 5-gliedrige, gesattigte oder ungesattigte Kohlenstof f ket- 
te, worin ein oder zwei nicht benachbarte -Kohlenstof fatome der 
Kette durch Heteroatome, ausgewahlt unter 0, N, einer Gruppe NR 10 
und S, ersetzt sein konnen und worin die Kohlenstof fatome der 
Kette ein, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt 

30 sind unter Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl, tragen konnen. Beispielsweise 
konnen zwei benachbarte Reste R a bis.R e fiir eine Kette der Formel 
-O-CH2-O-, -0-(CH 2 ) 2 -0-, -0-(CH 2 ) 2 -, -0-(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 - 
oder-(CH 2 ) 5- stehen. 

35 Im Hinblick auf die Verwendung der erf indungsgemaflen Verbindungen 
der Formel I als Herbizide haben die Variablen R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, 
A, n, R a , R b , R c , R d und R e vorzugsweise die folgenden Bedeutungen, 
und zwar unabhangig voneihander und insbesondere in Kombination: 

40 R 1 Wasserstoff, OH, CI, Br, Ci-C 6 -Alkyl oder 0C(0)R 4 , bespnders 
bevorzugt Wasserstoff; 

R2 d-Cio-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkenyl oder C 3 -C 8 -Cycloal- 
45 kyl-C 1 -C 4 -alkyl wobei Ci-C 10 -Alkyl und C 3 -C 8 -Cycloalkyl teil- 

weise oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder einen 
oder zwei Reste, ausgewahlt unter Ci-Ce-Alkoxy , Ci~C 4 -Haloge- 
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nalkoxy, Ci-C6-Alkylthio, Ci-C 4 -Halogenalkylthio, gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl, COOR 5 , NR 6 R 7 , C(0)NR 8 R 9 aufweisen 
kann, Phenyl das gegebenenf alls 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Halogen, Nitro, OH, CN, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 - 
5 Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, C!-C 4 -Halogenal- 

kylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, COOR 5 , NR 6 R 7 , 
C(0)NR 8 R 9 aufweisen kann, Insbesondere steht R 2 fiir Ci~C 6 -Al- 
kyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C 5 -C 6 -Cy- 
cloalkenyl, C 3 -C6-Cycloalkyl-Ci-C 4 -alkyl oder gegebenenfalls 

10 substituiertes Phenyl, wobei Ci-C 6 -Alkyl und C 3 -C 6 -Cycloalkyl 

teilweise oder vollstandig halogeniert sein kann und/oder ei- 
nen oder zwei, insbesondere einen Rest, ausgewahlt unter 
Cx-C 6 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C!-C 6 -Alkylthio, Ci-C 4 -Halo- 
genalkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, COOR 5 , 

15 . NR 6 R 7 , C(0)NR 8 R 9 aufweisen kann. Besonders bevorzugt steht R 2 
fur Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Phenyl, Phenylalkyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl-Ci-C 4 -alkyl; 

. r3 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

fx Sauerstoff; 

Y Sauerstoff; und 

25 A sofern vorhanden Sauerstoff, eine Gruppe N-R 12 mit R 12 = Was- 
serstoff oder Alkyl oder eine Gruppe S0 2 ; 

n fiir 0; 

30 R a , R b / R c , R d / R e Wasserstoff, Halogen, CN, C!-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Ha- 
logenalky.lv, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogenalkoxy , insbesondere 
Halogen, CN, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 2 -Fluoralkyl und Ci-C 2 -Fluoral- 
koxy und speziell, Fluor, Chlor, Brom, CN, Ci-C 4 -Alkyl, Me- 
thoxy, CF 3 , CHF 2 , 0CF 3 und 0CHF 2 . 

35 

Im Hinblick auf die Verwendung als Kerbizide sind erf indungsge- 

mafle l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide der Formel I bevor- 
zugt, worin nicht mehr als 3 der Reste R a , R b , R c , R d und R e und 
insbesondere 3 oder 4 der vorgenannten Reste von Wasserstoff ver- 

40 schieden sind, Insbesondere bevorzugt sind 1-Phenylpyrroli- 

din-2-on-3-carboxamide der Formel I, worin zumindest R b und/oder 
R d von Wasserstoff verschieden sind. Besonders bevorzugt bedeuten 
dann die iibrigen Reste R a -R e , zumindest einer der Reste R a und R e 
und speziell beide Reste R a und R e Wasserstoff. Insbesondere be- 

45 vorzugt sind auch Verbindungen der Formel I, worin R b und R c bzw. 
Rd und R c von Wasserstoff verschieden sind und die iibrigen der Re- 
ste R a -R e Wasserstoff bedeuten. Eine andere bevorzugte Ausfuh- 
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rungsform der Erfindung betrifft Verbindungen, worin die Reste R a 
und R e oder R a und R b oder R a und R c von Wasserstoff verschieden 
sind und die iibrigen der Reste R a -R e Wasserstoff bedeuten. 

5 Bevorzugte Reste R a , R b , R c , R d , R e sind neben Wasserstoff die 
Substituenten Halogen, CN, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 - 
Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, insbesondere Halogen, CN, C!-C4-Al- 
kyl* Ci-C 2 -Fluoralkyl und Ci-C 2 -Fluoralkoxy und speziell, Fluor, 
Chlor, Brom, CN, Ci-C 4 -Alkyl, Methoxy, CF 3 , CHF 2 , OCF 3 und OCHF 2 . 

10 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Verbindungen der allgemeinen 
Formel I sind solche Verbindungen, worin R a und R e Wasserstoff be- 
deuten. Hierin steht der Rest 



15 




20 



beispielsweise fur eine Gruppe der Formeln Ql bis Q31: 



25 




H 3 C 



p- 



F 3 C 



H 3 C-0 F 3 C-0 
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10 



15 




CH 



H3C-O 




H3C-O 



Q22 



Q25 






H3CO 




// w 




25 



Q29 



Q30 



Q31 



Eine andere bevorzugte Gruppe von Verbindungen der allgemeinen 
Formel I slnd solche Verbindungen, worin R a und gegebenenf alls ei- 
ner der Reste R b , R c oder R e von Wasserstoff verschieden ist und 
die iibrigen Reste R a -R e Wasserstoff bedeuten. Hierin steht der 
30 Rest 



35 




beispielsweise fur eine Gruppe der Formeln Q32 bis Q39: 

40 cl cl ^ cl 



45 



Q32 



Q33 



Q34 



Q35 




5 

Q36 Q37 Q38 Q39 



Besonders bevorzugt sind die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxa- 
mide der Forme 1 la (= I mit R* = R b = H, X = O, Y = 0, Ri = H, R 3 

10 = CH 3 und n = 0), worin R b , R c , R d und R 2 die oben genannten Bedeu 
tungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, 
aufweisen- Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbin- 
dungen Ia.l bis la. 1717, in denen die Variablen R b , R c , R d und R 2 
gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutun- 

15 gen aufweisen. 



20 




CH 3 



45 
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Tabelle 1 : 



10 



20 



30 



40 



Nr. 


R b 


R c 


R d 


R 2 


1. 


CI 


H 


H 


H 


2. 


Br 


H 


H 


H 


3. 


F 


H 


H 


H 


4. 


CH 3 


H 


H 


H 


5. 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


6. 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


H 


7. 


OCH 3 


H 


H 


H 


8. 


CN 


H 


H 


H 


9. 


CF 3 


H 


H 


H 


10.- - 


OCF3 




H 


H 


11. 


OCHF 2 


H 


H 


H 


12. 


CI 


H 


H 


CH 3 


13. 


Br 


H 


H 


CH 3 


14. 


F 


H 


H 


CH 3 


15. 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


16. 


C2H5 


H 


H 


CH 3 


17. 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


CH 3 


18. 


OCH3 


H 


H 


CH 3 


19. 


CN 


H 


H 


CH 3 


20. 


CF 3 


H 


H 


CH 3 


21. 


OCF3 


H 


H 


CH 3 


22. 


OCHF2 


H 


H 


CH 3 


23. 


CI 


H 


H 


C2H5 


24. 


Br 


H 


H 


C 2 H 5 


25. 


F 


H 


H 


C2H5 


26. 


CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


27. 


C 2 H 5 


H 


H 


C2H5 


28. 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


C2H5 


29. 


OCH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


30. 


CN 


H 


H 


C 2 H 5 


31. 


CF 3 


H 


H 


C 2 H 5 


32. 


OCF 3 


H 


H 


C 2 B 5 


33. 


OCHF 2 


H 


H 


C 2 H 5 


34. 


CI 


H 


H 


11-C3H7 


35. 


fir 


H 


H 


n-C 3 H 7 


36. 


F 


H 


H 


n-C 3 H 7 


37. 


CH 3 


H 


H 


n-C 3 H 7 


38. 


C 2 H 5 


H 


H 


n-C 3 H 7 


39. 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


n-C 3 H 7 


40. 


OCH3 


H 


H 


n-C 3 H 7 


41. 


CN 


H 


H 


n-C 3 H 7 


42. 


CF 3 


H 


H 


n-C 3 H 7 


43. 


OCF3 


H 


H 


n-C 3 H 7 


44 . 


OCHF 2 


H 


H 


n-C 3 H 7 


45. 


CI 


H 


H 


CH(CH 3 ) 2 


46. 


Br 


H 


H 


CH(CH 3 ) 2 


47. 


F 


H 


H 


CH(CH 3 ) 2 
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15 



25 



35 



45 







T5C 
iO 


t\, 


P2 


A Q 


l~n 3 


TT 

a 


u 
O 


C*X3 / pTJ \ ^ 

LH ( v-«3 J 2 






12 
0 


tl 

a 


UH(LH3 ) 2 


50 . 


CH(CH3)2 


a 
n 


rj 
11 


OH ( ) 2 


51. 


UCM3 


TJ 

n 


TJ 

0 


CH(C«3 ) 2 


52 . 


CN 


H 


rj 
a 


CH(CH 3 )2 


53 . 


CF 3 


TT 

H 


TT 

n 


CH(CH 3 ) 2 


54 . 


OCF3 


H 


H 


CH(CH 3 ) 2 


55 . 


OCHF2 


H 


H 


/-» TT / /"« TT V 

CH(CH 3 ) 2 


56 . 


CI 


H 


H 


n— C4H9 


57 . 


Br 


H 


H 


11-C4H9 


58 . 


F 


H 


H 


n-C4H9 


59. 


CH3 


H 


H 


11-C4H9 


60. 


C 2 H 5 


H 


H 


11-C4H9 


61. 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


11-C4H9 


62 . 


OCH3 


H 


H 


n-C4Hc> 


63. 


CN 


H 


H 


11-C4H9 


64. 


CF 3 


H 


H 


XI-C4H9 


65. 


OCF3 


H 


H 


11-C4H9, 


66. 


OCHF 2 


H 


H ' m 


11-C4H9 


67 . 


CI 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


68. 


Br 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


69. 


F 


H 


— *— 

H 


C(CH 3 ) 3 


70. 


CH 3 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


71. 


C2H5 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


72 . 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


73. 


OCH3 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


74. 


CN 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


75. 


CF 3 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


76 . 


OCF3 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


77 . 


OCHF 2 


H 


H 


C(CH 3 ) 3 


78 . 


CI 


H 


H 


C 6 H 5 


79 . 


Br 


H 


H 


C 6 H 5 


80 . 


F 


H 


H 


C 6 H 5 


81. 


CH3 


H 


H 


C 6 H 5 


82 . 


C 2 H 5 


H 




CeH 5 


83 . 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


CeHs 


84 . 


OCH3 


H 


H 




85 . 


CN 


H 


H 


/*> TT 

C 6 H 5 


86 . 


CF 3 


H 


H 


TT 

C6H5 


87 . 


OCF3 




H 


/-l TT 

C 6 H 5 


88 • 


OCHF2 


H 


H 


TT 

C6H5 


89 . 


CI 


H 


H 


Cyclopropyl 


90. 


Br 


H 


H 


Cyc lopr opy 1 


91. 


F 




H 


Cyclopropyl 


92 . 


CH 3 


TT 

n 


TJ 

n 


Cyclopropyl 


93. 


C 2 H 5 


H 


H 


Cyclopropyl 


94. 


CH(CH 3 ) 2 


H 


H 


Cyclopropyl 


95. 


OCH3 


H 


H 


Cyclopropyl 


96. 


CN 


H 


H 


Cyclopropyl 


97. 


CF 3 


H 


H 


Cyclopropyl 


98. 


OCF.3 


H 


H 


Cyclopropyl 
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5 



15 



25 



35 



45 



Nr. 




R c 


Rd 


R2 


99. 


OCHF 2 


H 


H 


Cyclopropyl 


100. 


CI 


H 


H 


CH2-Cyclopropyl 


101. 


Br 


H 


H 


CH 2 -Cyclopropyl 


102. 


F 


H 


H 


CH 2 - Cyc lopr opy 1 


103. 


CH 3 


H 


H 


CH 2 -Cyc lopr opyl 


104. 


C 2 H 5 


H 


H 


CH 2 -Cyc lopr opy 1 


105. 


CB(CH 3 ) 2 
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/ 1 / • 


Uvf 3 


ti 

XI 




V- • jr v^. j. V-/ 1~ j[ 


"7 1 Q 
/ 1 O - 


vjv^r 3 


0 
n 




Pvf*l<inronvl 


/ x y • 


WLT 3 


H 


Br 


CH *5 — Cvc looro to vl 


*7 *> n 
/ z u . 


vV^f 3 




OCH3 


CH -> -Cvc loor od vl 


/ Z X . 


uv^r 3 


H 


Cl 


CHo-CvcloDroDvl 


"7 O O 

/zz • 


ULr 3 




F 


iJ - 2 j: ^* XvL#x ^trj[ - J - 


79 7 

/ Z J • 




H 


CH* 


CH2— Cyclopropyl 


/ Z *i • 


WWf 3 


H 




CH2— Cyclopropyl 


77R 
/ z * 


OCF3 


H 


CF-i 


CH2— Cyclopropyl 


79 

/ZD. | 


vV^r 3 


H 




CH2 — Cyc lopiropy 1 


79 7 
/ z / . 


OCF-a 


H 


OCHF 2 


CH2— Cyclopropyl 


79 ft 


w ^— i. 3 


H 


Br 


Cyclobutyl 


79 Q 


w ^— 1. 3 


H 


OCH3 


Cyc 1 obut y 1 


"7 7 ft 


3 


H 


Cl 


Cyc lobuty 1 


7 7 1 
/OX. 


v/ur 3 


H 


F 


Cyclobutyl 


*7 "5 
/ J z . 


uli 3 




CH3 


Cvc lobutvl 


77 7 


vvi 3 


H 




Cyc 1 obuty 1 


7 7 A 


OCFi 

Uv«I. 3 


H 


CFi 


Cyclobutyl 


735 . 




H 


OCF3 


Cyclobutyl 


736. 


0CF3 


H 


OCHF 2 


Cyclobutyl . 


737. 


0CF3 


H 


Br 


Cyclopentyl 


738. 


0CF3 


H 


OCH3 


Cyclopentyl 


739. 


0CF3 


H 


Cl 


Cyclopentyl 


740. 


0CF3 


H 


F 


Cyclopentyl 


741. 


0CF3 


H 


CH 3 


Cyclopentyl 
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Nr . 


R D 


R c 


Pd 




742 . 


OCF3 


H 


C 2 H 5 


, Cyc lopenty 1 


743. 


OCF3 


H 


CF 3 


eye ± open ry x 


744 . 


OCF3 


H 


UCF3 


Cyclopentyl 


745. 


OCF3 


H 


OCHF2 


Cyclopentyl 


746. 


OCF3 


H 


Br 


Cyclohexyl 


747. 


OCF3 


H 


OCH3 


Cyclohexyl 


748. 


OCF3 


H 


CI 


Cyclohexyl 


749. 


OCF3 


H 


F 


Cyclohexyl 


750. 


OCF3 


H 


CH 3 


Cyclohexyl 


751. 


OCF3 


H 


C 2 H 5 


Cyclohexyl 


752. 


OCF3 


H 


CF 3 


Cyclohexyl 


753. 


OCF3 


H 


OCF3 


Cyclohexyl 


754. 


OCF3 


H 


OCHF 2 


Cyclohexyl 


755. 


OCHF 2 


Br 


H 


H 


756. 


OCHF 2 


OCH3 


H 


H 


757. 


OCHF2 


CI 


H 


H 


758. 


OCHF 2 


F 


H 


H 


759. 


OCHF 2 


CH 3 


H 


H 


760. 


OCHF 2 


C 2 H 5 


H 


H 


761. 


OCHF 2 


OCF3 


H 


H 


762. 


OCHF 2 


CF 3 


H 


H 

-— — * — : 


763. 


OCHF2 


Br 


H 


CH 3 7 


764. 


OCHF 2 


OCH3 


H 


CH 3 


765. 


OCHF 2 


CI 


H 


CH 3 


766. 


OCHF 2 


F 


H 


CH3 


767. 


OCHF 2 


CH 3 


H 


CH 3 


768. 


OCHF 2 


C2H5 


H 


CH 3 


769. 


OCHF 2 


OCF3 


H 


CH 3 


770. 


OCHF 2 


CF 3 


H 


CH 3 


771. . 


OCHF 2 


Br 


H 


C2H5 


772. 


OCHF 2 


OCH3 


H 


C 2 H 5 


773. 


OCHF 2 


CI 


H 


C 2 H 5 


774. 


OCHF 2 


F 


H 


C 2 H 5 


775. 


OCHF 2 


CH 3 


H 


C 2 H 5 


776. 


OCHF2 


C 2 H 5 


H 


C 2 H 5 


777. 


OCHF2 


OCF3 


H 


C 2 H 5 


778. 


OCHF 2 


CF 3 


H 


C2H5 


779. 


OCHF 2 


Br 


H 


n-C3H 7 


780. 


OCHF 2 


OCH3 


H 


n-C3H7 


781. 


OCHF2 


CI j 


H 


I1-C3H7 


782. 


OCHF 2 


F 


H 


11-C3H7 


783. 


OCHF2 


CH 3 


H 


n-C3H 7 


784. 


OCHF2 


C2H5 


H 


11-C3H7 


785. 


OCHF2 


OCF3 


H 


11-C3H7 


786 . 


OCHF2 


CF3 


n 




787. 


OCHF 2 


Br 


H 


CH(CH 3 ) 2 


788. 


OCHF 2 


OCH3 


H 


CH(CH 3 ) 2 


789. 


OCHF 2 


CI 


H 


CH(CH 3 ) 2 


790. 


OCHF 2 


F 


H 


CH(CH 3 ) 2 


791. 


OCHF 2 


CH 3 


H 


CH(CH 3 ) 2 


792. 


OCHF 2 


C 2 H 5 


H 


CH(CH 3 ) 2 
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Nr . 


R b 


R c 


Rd 


R 2 


793 . 


OCHF2 


OCF3 


H 


CH(CH3 ) 2 


794 


OCHF2 


CF3 


H 


CH(CH^) 2 


795 


OCHF2 


Br 


H 


11-C4H9 


796 . 


OCHF2 


OCH3 


H 


I1-C4H9 


797 . 


OCHF2 


CI 


H 


11-C4H9 


798. 


OCHF2 


F 


H 


11-C4H9 


7 99 


OCHF2 




H 


n— C4H9 


O v V • 


OCHFo 




H 


n— C4H9 


O w 1 • 


OCHF2 


OCF3 


H 


n^C4 H9 


OAO 
Out » 


OPHFo 




H 


n— C4H9 


ft O"} 


ApHF* 

K-J^s Ll J. 2 


Br 


H 


C( CHi \ 0 


ft Oxt 


V-/ v_ tlx 2 


OCH-> 


H 


C f CH-» I -a 


QAC 

OUD. 


uunr 2 


CI 

v -L. 


H 


w ^ ^03 ; 3 


QUO. 


Uv-iir 2 


F 


H 


1 ^"3 J 3 


OAT 


UL»nr 2 


pa. 


0 


v ^-* 1 3 J 3 


O A D 


ULnr 2 




rj 


P / PR, \ ^ 




ULn£ 2 


ucr 3 


a 

13 


P / PH-» \ -v 


O 1 A 


ULnr 2 


<~r 3 




p / PP-. \ -, 


on 
oil. 


ULnr 2 


Dy* - 
Di 








(JL-nr 2 


npn-» 

vjv_ri3 




V6 n 5 


8 13 . 


UCrir 2 




rj. 




814. 


OCrir2 


r 


n 




one 

815. 


UOnr 2 


pn, 
U133 


£1 


p.n r 


816. 


ULHi 2 


P~W - 


a 

£1 




81/. 


v^nr 2 


Uk^r 3 


rj 


p.n. 


818. 


UUHf 2 


PIT-* 

CU3 


13 

n 


P^H^ 


o iy . 




Dr 
Di 


£1 




O O A 


(JL-tlr 2 




£3 


v- jr*-» x upx {J£*j X 




Pi P WIT ~ 


pt 

v^x 


£3 




Q 9 9 


Uy nr 2 


F 


H 


Pvc 1 nnrnnvl 


poo 


uunr 2 




H 


Pvp 1 nnTonvl 


ft 9 A 


v-»v«. nr 2 




H 


Cvcloorotivl 


QOC 


PiP HF-* 


OCFo 

vv* 3 


H 


CvclooroDvl 


ft 9 £ 
O ^ O . 


2 


PF, 


H 


Pvp lonronvl 


Q 9 "7 


uLnr 2 






rH-i-Cvplonrnnvl 


o / o . 


vA.nr 2 




H 


PHo -Pvp 1 nnrnnvl 


ft 9 Q 


uunr 2 


CI 


H 


CHo-Cvplooroovl 

wi!2 w jr U X V^X j X 


ft 7 A 


ULnr 2 


F 


H 


CHo-Cvclonronvl 


ft 7 1 


ApHF- 
vv>ui. 2 


CH3 


H 


CHo-Cvc lODroDvl 


ft **9 


PiPHF*» 




H 


CHo-Cvclonrnnvl 


ft 7 ^ 
O J J . 


uunr 2 


OPF-s 
WL-X 3 


H 


PR« „pvp lonrfinvl 


ft ^ A 

O J T • 


uv-nr 2 


CFi 
3 


H 


CHo-Cvplonronvl 


ft ^ ^ 


u^nr 2 


Rr 




Pvp 1 nHii*t"vl 




2 




H 


fvclnbutvl 


837 . 


OCHF2 


CI 


H 


Cyclobutyl 


838. 


OCHF 2 


F 


H 


Cyclobutyl 


839. 


OCHF 2 


CH 3 


H 


Cyclobutyl 


840. 


OCHF 2 


C 2 H 5 


H 


Cyclobutyl 


841. 


OCHF 2 


OCF3 


H 


Cyclobutyl 


842. 


OCHF 2 


CF 3 


H 


Cyclobutyl j 


843. 


OCHF 2 


Br 


H 


Cyclopentyl 
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XV 


TIC 

XV. 


Rd 


R2 

XV 








H 


v^ y v- x upc 11 u y x 


D A e: 


uunr 2 




n 

U 


C*\T ~\ T-x^a t*i +- tfI 

^yL-aopeiiuyi. 


o/ir 
t>40* 


utnr 2 


TP 

r 


H 

n 


uyciopenuyi 


D vl "7 
O 4 / • 


vjv^nr 2 




« 

Li 


Lyciopenvyi 


o 4 o * 


vJv~rir 2 


02«5 


u 

n 


v*yciopciityl 


84 y . 


UOrir 2 


ULr 3 


u 
n 


uyciopenuyi 


f» c 

850 . 


OCHF 2 


CF 3 


n 


Cyclopentyl 


851 . 


OCHr 2 


Br 


TT 

rl 


Cyc lohexy 1 


852 . 


OCHF2 


tt 

OCH3 


n 


Cyclohexyl 


853 . 


OCHF2 


CI 


n 


Cyclohexyl j 


854 . 


OCHF2 


F 


TT 

H 


Cyc lohexy 1 


855. 


OCHF2 


CH3 


H 


Cyclohexyl 


856 . 


OCHF2 


C2H5 


H 


Cyclohexyl 


857 . 


OCHF2 


OCF3 


H 


Cyclohexyl 


858 . 


OCHF2 


CF3 


H 


Cyclohexyl 


859 . 


OCHF2 


H 


Br 


H 


860. 


OCHF2 


H 


OCH3 


H 


861 . 


OCHF2 


H 


CI 


H 


8 62 . 


OGHF 2 


H 


F 


H 


863 . 


OCHF2 


H 


CH3 


H 


864. 


OCHF2 


H 


C 2 H 5 


H 


865. 


OCHF2 


H 


OCF3 


H 


866. 


OCHF2 


H 


CF3 


H 


867. 


OCHF2 


H 


Br 


CH3 


868. 


OCHF2 


H 


OCH3 


CH3 


869. 


0CHF 2 


H 


CI 


CH3 


870. 


OCHF 2 


H 


F 


CH3 


871. 


0CHF 2 


H 


CH3 


CH 3 


872 . 


OCHF2 


H 


C 2 H 5 


CH3 


873 . 


OCHF2 


H 


OCF3 


CH3 


874 . 


OCHF2 


H 


CF 3 


CH3 


875 . 


OCHF2 


H 


Br 


/•^ TT 

C 2 H 5 


876. 


OCHF2 


H 


OCH3 


/*"» TT 
C2H5 


877 . 


OCHF2 


H 


CI 


/*» TT 

C 2 H 5 


.878 . 


OCHF2 


H 


r 


C 2 H 5 


879. 


OCHF2 


H 


/-» TT 
CH3 


/-» TT 

C 2 H 5 


880 . 


OCHF2 


TT 

H 


C2«5 


C 2 H 5 


881 . 


OCHF2 


H 


ULJ? 3 


C 2 H 5 


882 . 


OCHF2 


TT 

H 


CF3 


C 2 H 5 


883 • 


OCHF2 


TT 

n - . . . 


Dl 


f* tl 


884 . 


0CHF2 


TT 

H 


OCH3 


TT 

n — C3rl7 


885 . 


OCHF2 


TT 

H 


Li 


O C3 
n — V^3ri7 


886 . 


OCHF2 


TT 


r 


_v /"I TT 
Il — C3n7 


887 . 


0CHF2 


H 


CH3 


_ /-« rj 
n — C3ri7 


O Q Q 

boo. 


LJOrir 2 


n 




11— v- 3 "7 


889. 


0CHF 2 


H 


OCF3 


n-C 3 H 7 


890. 


0CHF 2 


H 


CF 3 


n-C 3 H 7 


891. 


OCHF 2 


H 


Br 


CH(CH 3 ) 2 


892. 


0CHF 2 


H 


OCH3 


CH(CH 3 ) 2 


893. 


0CHF 2 


H 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


894. 


OCHF 2 


H 


F 


CH(CH 3 ) 2 
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Nr. 


R*> 


R c 




R2 


895. 


OCHF 2 


H 


j 


CcHCHq ) 0 


896 . 


OCHF2 


H 




CcKCH-4 ) 0 


897 . 


OCHF2 


H 


OCFi 


CH(CHt» > 0 


898 • 


OCHF 2 


H 


CF3 


CHfCH-i )•> 


899 . 


OCHF 2 


H 


Br 


n-C4H9 


900. 


OCHF2 


H 


OCH3 


n— C4H9 


901 


0CHF 2 


H 


Cl 


n— C4H9 


90? 


OCHF2 


H 


F 


n— Ca Ho 


90 1 


OCHF2 


H 


CH3 


n— C a Ho 


on A 




H 




11 V— < 4 xj 9 




uunr 2 


a 

n 


u\»r 3 


n — P 4 Hi* 




ULE1X7 2 


|J 


CF-» 
lc* 3 


n— .C*T?rt 




hprf-» 

uunr 2 


XX 


Br 


l i Ld3 j 3 




uunr 2 


a 
n 


ul n 3 


u i LCI3 j 3 


Q A Q 

17 U If . 


u^nr 2 


a- 




P / PR, \ 0 


y jl u . 


ul nr 2 


£1 . 


F 


L ( LCI 3 J 3 




npRF~ 
utnr 2 


R 
£1 


LCI 3 


P / PR 0 \ -» 
L ( LCI 3 | 3 


y i z . 


ULnr 2 


CI 




P / PR- \ 


Q1 O 
9 1 J . 


ULnr 2 


a 


ULr 3 


P / PR-. \ ^ 

l(lH3)3 


y 1 4 . 


ULnr 2 


a 
cl 


Lf 3 


P / PR* \ * 
L(Ltl3>3 


QIC 

915. 


ULnr 2 


cl 


or 




9 lo . 


p\p*iit?.* 
ULnr 2 


w 
a 


npu A 


L6H5 


y l / . 


APHT?» 

ULnlf 2 


R 


pi 

L X 


Lgcls 


y lo • 


ULnr 2 


n 


F 
r 


P^R^ 
LgHs 


y xy . 


ULnr 2 


a 

u 


pn. 
LC13 


L6H5 


O *> A 

y z u • 


ULnr 2 


14 

n 




P^R^ 


y z l - 


UUclr 2 


r 

Cl 


ult 3 




y zz • 


ULnr 2 


H 
Cl 


pp. 
lt 3 


P^R^ 


Q 9 1 

y z o . 


ULtir 2 


Cl ' 


04. 


uy( — Lupi upjr i 


yz* • 


ULnr 2 


.Cl 


ul n 3 


L_y L lUpi Upy 1 


y zo • 


nPRF« 

ULnr 2 


Cl 


Cl i 

L X 


Ljf L 1UUI U^ijr -L 


Q9 £ 

y z o . 


uunr 2 


XX 


F 




99 7 
y z / • 




H 


CH3 


Pvr 1 onronvl 


7 Z O • 


OPHFo 
wlxix> 2 


H 




Pvc lonT*rtri\7l 


9 9 9 

_7 Z -/ • 


ophf-> 




OCF3 


Pvc 1 onronv 1 


9 ^ n 




H 


PFi 

lxt 3 


Pvnl nnrAnvl 


(I'll 


uuoi. 2 


H 


Br 


v»t*2 wjr u xupx up y x 


Q *5 9 

_y ^ z • 


ULnr 2 


U 

w 


OCH3 


CHo-Pvrl nnrAnvl 


Q'J') 


uLnr 2 


H 

xx 


Cl 


PH*»«-Pvp1 nnrAnvl 
*— x j 2 j v— xupx up jf X 


Q ^ A 

y o ft • 


ULfir 2 


r 

xi . . 


;F 


vn 2 ~uy l 1 upt upy 1. . 




ULnr 2 


H 

iX 


CH3 


PHo— PvpI nnmnvl 
w xx 2. v<jrV'Xupxupyx 


9 £ 
y j o . 


ULnr 2 




P-Hr 

L 2 CJ5 


PH-i—Pvrl nnTAnvl 


y o / . 


Af Up. 


xx 


OPFr» 
v/v.1. 3 


PH'i-Pvrl nnr nnvl 
v*xx2 l xupx ^fc^Jr 




0CHF2 


H 


CF-j 
Lr 3 


PR ^ —Pvr? 1 onrnnvl 

Jl .x.wpj- v^/p^y _i_ 


939 . 


0CHF2 


H 


Br 


Cyclobutyl 


940. 


0CHF2 


H 


OCH3 


Cyclobutyl 


941. 


0CHF2 


H 


Cl 


Cyclobutyl 


942. 


0CHF2 


H 


F 


Cyclobutyl 


943. 


OCHF 2 


H 


CH 3 


Cyclobutyl 


944. 


0CHF2 


H 


C 2 H 5 


Cyclobutyl 


945. 


0CHF2 


H 


OCF3 


Cyclobutyl 
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35 



45 



Nr . 




PC 




p2 
i\ 


946 • 


ULni 2 


a 
tx 


^ r 3 




947 . 


0CHF2 


rr 

n 


or 

DJL 




t\ A Q 

948 . 


OCHJT2 


a 

n 






949 . 


OCHF2 


TT 

n 


V* J. 


Lyciopcntyi 


950 . 


OCHF2 


H 


r 


LyCiopcnT-yi 


951. 


OCHF2 


H 


CH3 


cyciopentyi 


952 . 


OCHF2 


H 


<-2 H 5 


Lycxopenuyi 


953 . 


OCHF2 


H 


UUr 3 


uyciopenuyi 


954 . 


OCHF2 


H 


CF 3 


Cyclopentyl 


955. 


OCHF2 


H 


Br 


Cyc 1 ohexy 1 


956. 


OCHF2 


H 


OCH3 


Cyclohexyl 


957. 


0CHF 2 


H 


Cl 


Cyc lohexy 1 


958. 


0CHF 2 


H 


F _ 


Cyclohexyl . . 


959. 


0CHF 2 


H 


CH3 


Cyc lohexyl 


960. 


0CHF 2 


H 


C 2 H 5 


Cyc 1 ohexy 1 


961. 


0CHF 2 


H 


OCF3 


Cyclohexyl 


962. 


0CHF 2 


H 


CF3 


Cyclohexyl 


963. 


OCH3 


Br 


H 


B 


964. 


OCH3 


OCH3 


H 


B 


965. 


OCH3 


CI 


H 


H 


966. 


OCH3 


F 


H 


B 


967. 


OCH3 


CH3 


H 


B 


968. 


OCH3 


C2H5 


H 


B 


969. 


OCH3 


CF 3 


H 


B 


970. 


OCH3 


OCF3 


H 


B 


971. 


OCH3 


OCHF 2 


H 


B 


972. 


OCH3 


Br 


H 


CB 3 


973. 


OCH3 


OCH3 


H 


CB3 


974. 


OCH3 


Cl 


H 


CB3 


975. 


OCH3 


F 


H 


CB3 


976. 


OCH3 


CH3 


B 


/»! TT 
CB3 


977. 


OCH3 


C 2 H 5 


H ■, 


CB3 


978 . 


OCH3 


CF 3 


B 


CB3 


979 . 


OCH3 


OCF3 


B 


pM i 
CH3 


980. 


OCH3 


OCHF2 


B 


/-I TT 
CB3 


981. 


OCH3 


Br 


TT 

B 


C 2 BS 


982 . 


OCH3 


OCH3 


TT 

n 


f"' TJ 
C2B5 


9 83.- 


OCH3 


Cl 


11 




984 . 


OCH3 


F 


B 


/■"» TT 


985 . 


OCH3 


CH 3 


B 


/-l TT 
C2B5 


986 . 


OCH3 


C 2 H 5 


B 


TT 


987 . 


OCH3 


CF 3 


B 


C2B5 


988 . 


OCH3 


OCF3 


TT 

B 


C2B5 


989 . 


OCH3 


OCHF2 


B 


C2B5 




U\-rl3 


Dl 


0 

Cl 


n— PiHi 

11 V— J X J y 


991 . 


OCH3 


OCH3 


B 


II-C3B7 


992. 


OCH3 


Cl 


B 


n-C 3 B 7 


993. 


OCH3 


F 


B 


n-C 3 B 7 


994. 


OCH3 


CH 3 


B 


n-C 3 B 7 


995. 


OCH3 


C 2 H 5 


B 


n-C 3 B 7 


996. 


OCH3 


CF 3 


B 


n-C 3 B 7 
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R c 


Rd 


R2 


997 . 


OCH 3 


OCF3 


H 


n-C 3 H 7 


998. 


OCH3 


OCHF 2 


H 


11-C3H7 


999. 


OCH3 


Br 


H 


CH(CH 3 ) 2 


1000 . 


OCH3 


OCH3 


H 


CH(CH 3 ) 2 


1001. 


OCH3 


CI 


H 


CH(CH 3 ) 2 


1002. 


OCH3 


F 


H 


CH(CH 3 ) 2 


1003 . 


OCH3 


CH 3 


H 


CH(CH 3 ) 2 


1004 . 


OCH3 




H 


CHfCH*)? 


1005. 
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LycioDutyi 


1623 . 


CH3 


F 


TT 

n 


Cyclobutyl 


1624 . 


CH3 


GH3 . 


TJ 

n 


Cyclobutyl 


1625. 


CH 3 


Br * 


H 


Cyclobutyl 


1626 . 


CH3 


CF3 


H 


Cyc lobuty 1 


1627. 


CH3 


OCF3 


TT 

n 


Cyclobutyl 


1628 . 


CH3 


CI 


H 


Cyc lopen tyl 


1629 . 


CH3 


F 


TT 

H 


Cyclopentyl 


1630. 


CH 3 


CH3 


TT 

n 


Cyclopentyl 


1631 . 


CH3 


Br 


TT 

H 


Cyclopentyl 


1632 . 


CH3 


CF 3 


rj 

a 


Lyciopentyi 


1633 . 


CH3 


OCF3 


TJ 

..n 


Lyciopentyi 


1634 . 


CH3 


CI 


TJ 

n 


Cyclohexyl 


1635 . 


CH 3 


F 


TJ 

a 


tycionexyi 


1636 . 


CH3 


/-» TJ 

CM3: 


a 
n 


Lycionexyi 


1637 . 


/"*TT 
CH3 


±jr 


a 
a 


Lycionexyi 


1638 . 


/•"l TT 
CH3 


Lrl? 3 


a 

a 


Lycionexyi 


1639 . 


CH3 


OCF3 


TJ 

n 


uycionexyi 


1640 . 


CH3 


n 


ni 
Ul 


rj 
a 


1641 . 


TT 
CH3 


TJ 


r? 


u 
n 


1642 . 


TJ 
CH3 


TJ 


^-£13 


u 
n 


1643 . 


/TT 
CH3 


TJ 

n 




n . , . 


1644 . 


CH3 


TT 

n 


<-r 3 


D 

n 


1645 . 


CH3 


TJ 
a 


ULr 3 


H 

n 


1646 . 


CH 3 


TT 

H 


CI 


TJ _ 


1647 . 


/-ITT 
Ctl3 


u 
n 


r 


pn. 


1 O 4 0 • 


v^n 3 




CH3 


CH3 


1649. 


CH 3 


H 


Br 


CH 3 


1650. 


CH 3 


H 


CF 3 


CH 3 


1651. 


CH 3 


H 


OCF3 


CH 3 


1652. 


CH 3 


H 


CI 


C 2 H 5 


1653. 


CH 3 


H 


F 


C2H5 


1654. 


CH 3 


H 


CH 3 


C 2 H 5 
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15 



25 



35 



45 



Nr. 


R b 


R c 


R d 


R 2 


1655. 


CH 3 


H 


Br 


C 2 H 5 


1656. 


CH 3 


H 


CF 3 


C 2 H 5 


1657. 


CH 3 


H 


OCF 3 


C 2 H 5 


1658. 


CH 3 


H 


Cl 


n-C 3 H 7 


1659. 


CH 3 


H 


F 


n-C 3 H 7 


1660. j 


CH 3 


H 


CH 3 


n-C 3 H 7 


1661. 


CH 3 


H 


Br 


n-C 3 H 7 


1662. 


CH 3 




CF 3 


n-C 3 H 7 


1663. 


CH 3 


H 


OCF 3 


n-C 3 H 7 


1664. 


CH 3 


H 


Cl 


CH(CH 3 ) 2 


1665. 


CH 3 


H 


F 


CH(CH 3 ) 2 


1666. 


CH 3 


H 


CH 3 


CH(CH 3 ) 2 


1667. 


CH 3 


H 


Br 


CH(CH 3 ) 2 


1668. 


CH 3 


H 


CF 3 


CH(CH 3 ) 2 


1669. 


CH 3 


H 


OCF 3 


CH(CH 3 ) 2 


1670. 


CH 3 


H 


Cl 


11-C4H9 


1671. 


CH 3 


H 


F 


11-C4H9 


1672. 


CH 3 


H 


CH 3 


n— C4H9 


1673. 


CH 3 


H 

; s- 


Br 


n— C4H9 


1674 . 


CH 3 


H 


CF 3 


11-C4H9 


1675. 


CH 3 


H 

• 


OCF 3 


11-C4H9 


1676. 


CH 3 


H 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1677. 


CH 3 


H 


F 


C(CH 3 ) 3 


1678. 


CH 3 


H 


CH 3 


C(CH 3 ) 3 


1679. 


CH 3 


H 


Br 


C(CH 3 ) 3 


1680. 


CH 3 


H 


CF 3 


C(CH 3 ) 3 


1681. 


CH 3 


H 


OCF 3 


C(CH 3 ) 3 


1682. 


CH 3 


H 


Cl 


C 6 H 5 


1683. 


CH 3 


H 


F 


C 6 H 5 


1684. 


CH 3 


H 


CH 3 


C 6 H 5 . 


1685. 


CH 3 


H 


Br 


C 6 H 5 


1686. 


CH 3 


H 


CF 3 


C 6 H 5 


1687. 


CH 3 


H 


OCF 3 


C 6 H 5 


1688. 


CH 3 


H 


Cl 


Cyclopropyl 


1689. 


CH 3 


H 


F 


Cyclopropyl 


1690. 


CH 3 


H 


CH 3 


Cyclopropyl 


1691. 


CH 3 


H 


Br 


Cyclopropyl 


1692. 


CH 3 


H 


CF 3 


Cyclopropyl 


1693. 


CH 3 


H 


OCF 3 


Cyclopropyl 


1694. 


CH 3 


u 


Cl 


CH2^Cyclopropyl . . . 


1695. 


CH 3 


H 


F 


CH 2 -Cyclopropyl 


1696. 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 2 -Cyclopropyl 


1697. 


CH 3 


H 


Br 


CH 2 -Cyclopropyl 


1698. 


CH 3 


H 


CF 3 


CH 2 -Cyclopropyl 


1699. 


CH 3 


H 


OCF 3 


CH 2 -Cyclopropyl 


1700. 


CH 3 


H 


Cl 


Cyclobutyl 


1701. 


CH 3 


H 


F 


Cyclobutyl 


1702. 


CH 3 


H 


CH 3 . 


Cyclobutyl 


1703. 


CH 3 


H 


Br 


Cyclobutyl 


1704. 


CH 3 


H 


CF 3 


Cyclobutyl 


1705. 


CH 3 


H 


OCF 3 


Cyclobutyl 
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R b 




Rd 


R 2 


1706 . 


CH3 


e 


Cl 


Cyclopentyl 


1 707 


^— * 3 


H 


F 


Cyclopentyl 


J. / V u * 


v.t*3 


H 


CH 3 


Cyc lopentyl 


1 70Q 

J. / V -7 » 


v-n3 


H 


Br 


Cyclopentyl 




CH3 


H 


CF 3 


Cyclopentyl 


1711 . 


CH^ 


H 


OCF3 


Cyclopentyl 


1712, 


CH 3 


H 


Cl 


Cyclohexyl 


1713. 


CH 3 


H 


F 


Cyclohexyl 


1714. 


CH 3 


H 


CH 3 


Cyclohexyl 


1715. 


CH 3 


H 


Br 


Cyclohexyl 


1716. 


CH 3 


H. 


CF 3 


Cyclohexyl 


1717. 


CH 3 


H 


OCF3 


Cyclohexyl | 



10 



Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
15 boxamide der Formel lb (= I mit R a = R e = H, X = O, Y = O, R* = 
H, R 3 = H und n = 0), worin R b , R c , R d und R 2 die oben genannten 
Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutun- 
gen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die 
Verbindungen Ib.l bis lb. 1717 , in denen die Variablen R b , R c , Rf* 
20 und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. f 



25 




R 2 



(lb) 



30 

Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Ic (= I mit R a = R e = H, X = O, Y = O, R 1 = 
H r r3 = C 2 H 5 und n = 0), worin R b , R c , R d und R 2 die oben genannten 
Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutun- 
35 gen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die 

Verbindungen Ic.l bis Ic.1717, in denen die Variablen R b , R c , R d - 
und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 



40 



45 




(Ic) 
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Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Id (= I mit X = O, Y = O, R 1 = H, R 3 = 
CH(CH 3 ) 2 und n = 0), worin R b , R c , R d und R 2 die oben genannten Be 
deutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, 
. 5 aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbin- 
dungen Id.l bis Id. 1717 , in denen die Variablen R b , R c , R d und R 2 
gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutun- 
gen aufweisen. 




(Id) 



Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Ie (= I mit X = O, Y = O, R 1 = H, R 3 = H, A = 

20 O und n = 1), worin R b , R c , R d und R 2 .die oben genannten Bedeutun- 
gen/ insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen , auf- 
weisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen Ie.l bis Ie.1717, in denen die Variablen R b , R c , R d und R 2 ge- 
meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 

25 aufweisen. 



30 




(le) 



35 Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel If (= I mit X = O, Y = O, R 1 =H / R 3 = CH 3 , A 
= O und n = 1), worin R b , R c , R d und R 2 die oben genannten Bedeu- 
tungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, 
aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbin- 

40 dungen If.l bis If. 1717, in denen die Variablen R b , R c , R d und R 2 
gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutun- 
gen aufweisen. 



45 




Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
10 boxamide der Formel Ig (= I mit X = O, Y = O, R 1 - H, R 3 = C 2 H 5 , A 
= O und n = 1), worin R b , R c , R d und R 2 die oben genannten Bedeu- 
tungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, 
aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbin- 
dungen Ig.l bis Ig.1717, in denen die Variablen R b , R c , R d und R 2 
15 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutun- 
gen aufweisen. 



20 




(ig) 



C 2 H 5 



25 

Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Ih (= I mit X = 0, Y = O, R 1 = H, R 3 = 
CH(CH3) 2 / A = O und n = 1), worin R b , R c , R d und R 2 die oben ge- 
nannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Be- 
30 deutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen Ih.l bis Ih.1717, in denen die Variablen R b , R c f 
R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen. 



35 




(Ih) 



CH(CH 3 ) 2 



Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Ii (= I mit X = 0, Y = O, R 1 = H, R 3 = H, n = 
45 1 und A = NR 12 mit R 12 = H) , worin R b , R c , R d und R 2 die oben ge- 
nannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Be- 
deutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
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die Verbindungen Ii.l bis Ii.1717, in denen die Variablen R b , R c , 
R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen. 




(Ii) 



Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car— 
boxamide der Formel Ij (= I mit X = O, Y = O, R 1 = H, R 3 = CH 3 , n 

15 = 1 und A = NR 12 mit R 12 = H), worin R b , R c , R d und R 2 die oben ge- 
nannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Be- 
deutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen Ij.l bis I j. 1717, in denen die Variablen R*\ R c , 
R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 

20 Bedeutungen aufweisen* 




(Ij) 



CH 3 



,30 Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Ik (= I mit X = O, Y = 0, R 1 = H , R 3 = C 2 H 5 , n 
= 1 und A = NR 12 mit R 12 = H), worin R b , R c , R d und R 2 die oben ge- 
nannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Be- 
deutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 

35 die Verbindungen Ik.l bis Ik. 1717, in denen die Variablen R b , R c , 
R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen. 



40 




(Ik) 



C 2 H 5 
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Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel 11 (== I mit X = 0, Y = O, R 1 = H, R 3 = 
CH(CH 3 ) 2 / n = 1 und A = NR 12 mit R 12 = H) , worin R b , R c , R<* und R 2 
die oben genannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt 
5 genannten Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbin- 
dungen sind die Verbindungen II. 1 bis II. 1717 , in denen die Va- 
riablen R b , R c , R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 
1 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 




(II) 



Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Im (= I mit X = O, Y = 0, R 1 = H, R 3 = H, n = 

20 1 und A = NR 1 * mit R 12 = CH 3 ) , worin R b , R c , R d und R 2 die oben ge- 
nannten Bedeutungen , insbesondere die als bevorzugt genannten Be- 
deutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen Im.l bis Im.1717, in denen die Variablen R b , R c , 
R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 

25 Bedeutungen aufweisen . 




(Im) 



35 Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel In (= I mit X = 0, Y = 0, R 1 = H, R 3 = CH 3 , n 
= 1 und A = NR 12 mit R 12 = CH 3 ) , worin R b , R c , R d und R 2 die oben 
genannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 

40 die Verbindungen In.l bis In. 1717, in denen die Variablen R b , R c , 
R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen . 



45 
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R b 




(In) 



Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
10 boxamide der Formel Io (= I mit X = 0, Y = 0, R 1 = H, R 3 = C2H5, n 
= 1 und A = NR 12 mit R 12 = CH 3 ) , worin R b , R c , R d und R 2 die oben 
genannten Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, aufweisen.- Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen Io.l bis Io.l717, in denen die Variablen R b , Rc, 
15 R d und R 2 gemeinsaih die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen. 



20 




(Io) 



25 

Besonders bevorzugt sind auch die l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-car- 
boxamide der Formel Ip (= I mit X = O, Y = 0, R 1 = H , R 3 = 
CH(CH 3 ) 2 / n = 1 und A = NR 12 mit R 12 = CH 3 ), worin R b , R c , R d und R 2 
die oben genannten Bedeutungen , insbesondere die als bevorzugt 
30 genannten Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbin- 
dungen sind die Verbindungen Ip.l bis Ip.1717, in denen die Va- 
riablen R b , R c , R d und R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 
1 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 



35 



40 




dp) 



45 
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Die erf indungsgemaBen l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide der 
allgemeinen Formel I konnen beispielsweise nach einem der nach- 
folgend beschriebenen Verfahren A bis G hergestellt werden. 

5 

A) Amidierung einer Carbonsaure II Oder eines Carbonsaure-Deri- 
vates zu II 

Die Herstellung der erf indungsgemaflen Verbindung I gelingt 
10 beispielsweise gemaJ3 Schema 1 durch Umsetzung einer aktivier- 

ten Form einer Pyrrolidin-3-carbonsaure der Formel II mit ei- 
nem Amin III. 



Schema 1 : 
15 R b 




In Schema 1 weisen die Variablen R 1 , X, R a , R b , R c , R d , R e , A, 

25 n, R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf. Derartige 

Umsetzungen sind bekannt, z. B. aus WO 01/83459 und konnen in 
analoger Weise auf die in Schema 1 skiziierte Umsetzung uber- 
tragen werden. Vorzugsweise aktiviert man zunachst die Car- 
bonsaure II, indem man die Umsetzung in Gegenwart eines Kup- 

30 plungsmittels durchfiihrt. Als Kupplungsmittel kommen bei- 

spielsweise N f N'-Carbonyldiimidazol oder Carbodiimide wie Di- 
cyclohexylcarbodiimid in Betracht. Diese werden in der Regel 
wenigstens in aquimolarer Menge und bis zu einem vierfachen 
Uberschuss, bezogen auf die Carbonsaure II, eingesetzt. Gege- 

35 benenfalls kann es von Vorteil sein, die Umsetzung der Car- 

bonsaure II mit dem Kupplungsmittel in Gegenwart einer kata- 
lytischen Menge eines tertiaren Aminopyridins wie 4-Dimethyl- 
aminopyridin (DMAP) durchzuf iihren. Der Zusatz an Aminopyridin 
betragt dann vorzugsweise 5 bis 10 mol-% bezogen auf die Car- 

40 bonsaure II. Ublicherweise fiihrt man die Umsetzung in einem 

Losungsmittel durch. Als Losungsmittel kommen z. B. chlo- 
rierte Kohlenwasserstof f e wie Methylenchlorid, 1,2-Dichlor- 
ethan, Ether z. B. Dialkylether wie Diethylether , Methyl- 
tert .-butylether oder cyclische Ether wie Tetrahydrof uran 

45 oder Dioxan, Carbonsaureamide wie Dimethylf ormamid, N-Methyl- 

lactame wie N-Methylpyrrolidon, Nitrile wie Acetonitril, aro- 
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matische Kohlenwasserstof f e wie Toluol, oder Gemische hiervon 
in Betracht. 

Das molare Verhaltnis von Amin III zu Carbonsaure II betragt 
5 in der Regel wenigstens 0,9:1, vorzugsweise wenigstens 1:1. 

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, das Amin in einem 
geringen Uberschuss, beispielsweise in einem bis zu 30%igem 
Uberschuss, bezogen auf die Carbonsaure II , einzusetzen. 

10 In der Regel liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0°C 

bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels . 



Alternativ kann man die Carbonsaure II zunachst aktivieren, 

indem man sie in ihr Saurehalogenid, vorzugsweise ihr Sau- 
15 rechlorid, iiberfiihrt. MaBnahmen hierfiir sind bekannt, z. B. 



aus US 4 , 874 , 422. Geeignet sind anorganische Saurehalogenide , 
vorzugsweise Saurechloride wie Thionylchlorid, Phosphoryl- 
chlorid, Phosphorpentachlorid oder Phosphortrichlorid und or- 
ganische Saurechloride wie Oxalylchlorid. Man kann das; gebil- 

20 dete Saurehalogenid von II isolieren und anschlie!3end jnit dem 

Amin III umsetzen. Das gebildete Saurechlorid von Il.kann 
auch ohne Isolierung direkt mit dem Amin III umgesetzt wer- 
den. Gegebenenfalls steigert man die Reaktivitat des Saureha- 
logenids durch Zusatz katalytischer Mengen eines Carbonsaure- 

25 dialkylamids wie Dimethyl formamid. Ublicherweise setzt man 

das Halogenierungsmittel wenigstens in aquimolarer Menge, be- 
zogen auf die Carbonsaure II, ein. Die Saurehalogenide Thio- 
nylchlorid, Phosphortrichlorid oder Phosphorylchlorid konnen 
gleichzeitig als Losungsmittel fungieren. Geeignete Losungs- 

30 mittel sind ferner unter den Reaktionsbedingungen inerte Lo- 

sungsmittel beispielsweise chlorierte Kohlenwasserstof fe wie 
Methylenchlorid, 1, 2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser- 
stof fe wie Benzol oder Toluol, aliphatische und cycloalipha- 
tische Kohlenwasserstof fe wie Hexan, Petrolether, Cyclohexan 

35 und deren Gemische. Die Reaktionstemperatur liegt in der Re- 

gel zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des Losungs- 
mittels. Nach beendeter Umsetzung entfernt man in der Regel 
den Uberschuss an Halogenierungsmittel. Anschlieflend setzt 
man das erhaltene Saurehalogenid von II mit dem Amin III um. 

40 In der Regel lost man das Amin III in dem Losungsmittel, das 

auch zur Herstellung des Carbonsaurehalogenids verwendet 
wurde, sofern es sich bei dem Losungsmittel nicht um eines 
der vorgenannten Saurehalogenide handelt. 



45 



Gegebenenfalls fvihrt man die Umsetzung in Gegenwart einer 
Hilfsbase, die vorzugsweise in aquimolarer Menge oder bis zu 
einem vierfachen Uberschuss, bezogen auf Carbonsaure II , ein- 
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gesetzt wird f durch. Geeignete Basen sind beispielsweise 
Amine wie 1, 5-Dizabicyclo[ 4.3.0 ]non-5-en ( DBN ) , 1,8-Diazabi- 
cyclo[ 5 .4 . 0]undec-7-en ( DBU ) , Pyridin, a-, 0-, Y~ Lut idin Oder 
Tr iethylamin . 

5 

Selbstverstandlich konnen auch andere Verfahren zur Aktivie- 
rung der Carbonsaure II verwendet werden. Solche Verfahren 
sind im Stand der Technik beschrieben, beispielsweise in J. 
Falbe, Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. E5, 
10 4. Aufl., 1985, S. 941 ff. 



In einer weiteren Verf ahrensvariante setzt man den entspre- 
chenden Carbonsaureester yon II (Carbonsaureester VI), insbe- 
sondere den Ci-C4-Alkylester von II und speziell den Methyl- 
15 oder Ethylester von II mit dem Amin III, gegebenenf alls in 

Gegenwart einer Base urn. Bezuglich geeigneter Base, Losungs- 
mittel und Reaktionstemperaturen sei auf das zuvor Gesagte 
verwiesen. Die Herstellung des Carbonsaureesters VI ist nach- 
folgend beschrieben. 

20 

Verbindungen der Formel II mit R 1 = H lassen sich beispiels- 
weise in Anlehnung an ein in Journal of Heterocyclic Chemis- 
try, 3, 311 (1966) beschriebenes Verfahren herstellen. Die 
Synthese ist in Schema 2 dargestellt. 

25 

Schema 2 : . ... . 



30 




^-(RG) 2 C0" 



(II) 




R^ 



45 



(VI) 
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In Schema 2 haben die Variablen R a , R b f R c , R d , R e die zuvor 
genannten Bedeutungen und R steht fiir Ci-C 4 -Alkyl • Die Umset- 
2ung der Anilinverbindung IV mit Butyrolacton erfolgt iibli- 
cherweise in Gegenwart einer anorganischen Saure wie Schwe- 
5 felsaure, Phosphorsaure oder Salzsaure oder in Gegenwart ei- 

ner organischen Saure wie Essigsaure. Die Umsetzung kann 16- 
sungsmittelf rei oder in Gegenwart eines Losungsmittels erfol- 
gen. Als Losungsmittel kommen alle unter den Reaktionsbedin- 
gungen inerten Losungsmittel in Betracht. Vorzugsweise fiihrt 
10 man die Umsetzung jedoch losungsmittelf rei durch. Bei 16- 

sungsmittelf reier Durchfiihrung setzt man Butyrolacton in ei- 
nem Uberschuss bezogen auf das Anilin IV ein. Die Reaktions- 
temperaturen liegen in der Regel im -Bereich von 20 °C bis zum 
Siedepunkt des Losungsmittels. 

15 

Das erhaltene Pyrrol idinon V wird in der Regel ohne weitere 
Reinigurig im Folgeschritt beispielsweise mit einem Kohlensau^ 
reester (RO)2C0 oder einem synthetischen Equivalent wie Chlo- 
rameisensaureeester umgesetzt. Hierzu iiber fiihrt man in der ; 

20 Regel zunachst das Pyrrolidinon V durch Behandlung mit einer 

geeigneten Base in das entsprechende Enolat . Zu den geeigne- 
ten Basen zahlen insbesondere lithiumorganische Verbindungen 
wie n-Butyl lithium, tert-Butyllithium und Phenyllithium, Li- 
thiumamide wie Lithiumdiisopropylamid und Alkalimetallhydride 

25 wie Natriumhydrid. In der Regel fiihrt man die Umsetzung in 

* einem organischen Losungsmittel durch. Geeignete Losungsmit- 

tel sind inerte Losungsmittel wie aliphatische und cycloali- 
phatische Kohlenwasserstof f e wie Hexan, Petrolether, Cyclohe- 
xan, Ether z. B. Dialkylether wie Diethylether , Methyl -tert . - 

30 butylether oder cyclische Ether wie Tetrahydrof uran oder 

Dioxan sowie Gemische davon. In der Regel wird man die Depro- 
tonierung der Verbindung V bei tief en Temperaturen bis etwa 
Raumtemperatur , vorzugsweise etwa 0 °C durchfiihren. Hierzu 
setzt man die Base in wenigstens aquimolarer Menge, vorzugs- 

35 weise in einem 1,1 bis 4-fachen molaren Uberschuss, bezogen 

auf die Verbindung V ein. 

Die anschlieBende Einfuhrung der Alkoxycarbonylgruppe gelingt 
beispielsweise mit einem Kohlensaurediester wie Dimethylcar- 

40 bonat oder Diethylcarbonat . Ublicherweise setzt man den Koh- 

lensaurediester und das Enolat der Verbindung V in aquimola- 
rer Menge ein. Selbstverstandlich kann einer der beiden Reak- 
tanten in einem leichten Uberschuss eingesetzt werden. Die 
zur Umsetzung erf orderliche Temperatur liegt in der Regel im 

45 Bereich von 0 °C bis zum Siedepunkt des Losungsmittels. 
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Der Carbonsaureester VI wird anschlieflend nach bekannten Ver- 
fahren (siehe z. B. Organikum, 17. Auflage, VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften, 1988 , S. 415) zur Carbonsaure II 
hydrolysiert . Die Hydrolyse kann sowohl im sauren Milieu un- 
ter Verwendung von star ken Mineral sauren wie konzentrierte 
Salzsaure oder Schwef elsaure oder organischen Sauren wie Eis- 
essig oder Gemischen davon in Gegenwart von Wasser als auch 
im alkalischen Milieu unter Veivendung von Basen wie Alkali- 
hydroxid, beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid 
gegebenenf alls in Gegenwart von Wasser erfolgen. 



Als Losungsmittel sowohl fiir die saure als auch fur die basi- 
sche Hydrolyse von Estern konunen beispielsweise Ether z. B. 
Dialkylether wie Diethylether f Methyl -tert .-butylether oder 
15 cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Alkohole, 

Wasser und Mischungen dieser Losungsmittel in Betracht. Die 
Reaktionstemperatur liegt iiblicherweise zwischen, Raumtempera- 
tjir und dem Siedepunkt des Losungsmittels • 



20 E[ie Verbindungen II kqnnen auBerdem durch Aminoethylierung 

vbn Malonsaurediestern VII, worin R 1 die zuvor genannte Be- 
deutung aufweist und R fiir Ci-C 4 -Alkyl steht, mit Phenylaziri- 
dinen VII und anschlieflender Hydrolyse hergestellt werden. 
Die Synthese ist in Schema 3 dargestellt und gelingt in An- 

25 lehnung an bekannte Verfahren, wie sie beispielsweise in Ar- 

chiv der Pharmazie (Weinheim) 302(4), 253 (1969), Justus Lie- 
bigs Ann. Chem. (1968), 716, 121 - 126 oder in Angew. Chem. 
74, 694 (1962) beschrieben sind. 



30 
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Rb 



(C00R) 2 CHR* 
(VIII) 




(Via) 
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(VII) 



Hydrolyse 



(II) 
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Die Umsetzung erfolgt in der Regel in Gegenwart von LiH/Lil 
in einem Losungsmittel . Zu den geeigneten Losungsmitteln zah~ 
len aromatische Losungsmittel wie Benzol , Toluol oder Xylol. 
Das Aziridin VII und der Malonsaurediester werden haufig in 
5 annahrend aquimolarer Menge eingesetzt. Es kann von Vorteil 

sein, den Malonsaurediester VIII im Uberschuss, vorzugsweise 
in einem bis zu 30%igen Uberschuss bezogen auf das Azix*idin 
VII einzusetzen. Der erhaltene Ester Via wird dann nach be- 
kannten Verfahren durch Hydrolyse im sauren oder alkalischen 
10 Milieu in die entsprechenden Carbonsauren II uberfiihrt, Be- 

ziiglich der Esterhydrolyse wird auf das zuvor Gesagte Bezug 
genommen • 

Verbindungen der Formel II, worin R 1 fur H steht, konnen au- 
15 Berdem in Anlehnung an ein in JP 2000143624-A beschriebenes 

Verfahren hergestellt werden. Hierfiir setzt man Aniline IV 
mit 1, 1-rCyclopropandicarbonsaure urn. Der Syntheseweg iat in 
Schema 4 dargestellt. Ublicherweise fiihrt man die Umsetzung 
in Nasser oder in einem aliphatischen Nitril wie Acetonitril 
20 oder in Mischungen davon mit Wasser bei Temperaturen svjischen 

40 and 100 °C durch. 

Schema 4 s 



25 



\ ^ R a COOH 




30 R a \ ~ C00H 

R e 
(IV) 

(II) 

35 Verbindungen der Formel II , worin R 1 fiir H steht, sind des 

Weiteren in Anlehnung an Verfahren, wie sie in J. Am. Chem. 
Soc. 97 , 3239 (1975) oder Organic Synthesis 60, 66 (1981) be- 
schrieben sind, erhaltlich. Die Umsetzung des Anilins IV mit 
dem Dioxaspirooctandion IX ergibt die Carbonsaure II, Die 

40 Syntheseroute ist in Schema 5 dargestellt. 
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Schema 5 : 



5 




10 (IV) < IX > (II) 

B) Verkniipfung eines Pyrrol idinons X mit einer aromatischen Ver- 
bindung XI 

15 

Verbindungen der Formel I konnen weiterhin durch Umsetzung 
von geeignet substituierten Pyrrolidinonen X mit aromatischen 
Verbindungen der allgemeinen Formel XI nach. der im Schema 6 
gezeigten Synthese hergestellt werden. « 

20 : 

Schema 6: ! 




30 (XI) (X) 



In Schema 6 weisen die Variablen R a , R b , R c f R d , R d , R e , X, Y, 
35 A, n, R 1 , R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf . 2 

~ ~steht~ fur Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, oder 
fur B(OH)2r B(OR f )2 oder Sn(R')3. Hierin steht R' fur Aryl wie 
Phenyl oder fiir Cx-Cxo-Alkyl. 

40 Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in einem Losungsmittel, 

insbesondere einem polaren, aprotischen Losungsmittel wie Di- 
methyl f ormamid , Dimethy lsulf oxid , N-Methy Ipyrrolidon , Dime- 
thylacetamid, einem Ether wie Diethylether , Tetrahydrof uran 
oder Dioxan sowie Mischungen dieser Losungsmittel. 



45 
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In der.Regel wird man die Umsetzung bei Temperaturen oberhalb 
Raumtemperatur , vorzugsweise im Bereich von 50 bis 2 00 °C 
durchfiihren. Hierzu setzt man die Verbindungen der allgemei- 
nen Formel X und XI vorzugsweise in annahernd aquimolaren 
Mengen ein. Selbstverstandlich kann man auch eine Komponente 
im Uberschuss einsetzen, wobei der Uberschuss vorzugsweise 
nicht mehr als 50 Mol-%, insbesondere nicht mehr als 
20 Mol-%, bezogen auf die im Unterschuss vorliegende Kompo- 
nente betragen wird. 



Des Weiteren erhalt man die erf indungsgemaften Verbindungen I 
durch Kupplung von XI (z.B. Z = CI, Br, I, B(0R) 2 , SnR 3 ) mit 
einem Pyrrolidinon X, vorzugsweise in Gegenwart katalytisch 
aktiver Mengen einer Palladium-, Kupfer- oder Nickelverbin- 

15 dung, gegebenenf alls in Gegenwart einer Base in einem organi- 

schen Ldsungsmittel oder einem Gemisch eines I*6sungsmittels 
mit Wasser bei Umgebungstemperatur oder erhohten Temperatu- 
ren. Verfahren zur Kupplung einer Phenylboronsaure sind bei- 
spielsweise in der WO 02/42275 beschrieben. ! 

20 !.. 

Als Palladium-Katalysatoren sind neben Palladium-Carboxylaten 
wie Palladium(II)acetat auch Palladium-Phophan-Komplexe wie 
Tetrakistriphenylphosphanpalladium, Bistriphenylphosphanpal- 
ladium( II )chlorid, Bis ( 1 , 2-diphenylphosphanoethan)palla- 

25 dium( II ) chlorid f Bis ( 1 , 3-diphenylphosphanopropan)palla- 

dium( II)chlorid, Bis ( 1, 4-diphenylphosphanobutan)palla- 
dium(II)chlorid und Bis(diphenylphosphano) f errocenylpalla- 
dium(II)chlorid geeignet. Es konnen aber auch Palladium-Halo- 
genide wie Palladium(lt)chlorid mit Phosphinliganden in situ 

30 zu den katalytisch aktiven Komplexen umgesetzt werden. Geei- 

gnete Phosphinliganden sind z.B. unsubstituierte oder in 
ortho-, met a- oder para-Position mit Halogen, Alkyl und/oder 
SO3R substituierte Arylphosphane wie Triphenylphosphin, 
1 , 2-Bis ( diphenylphosphano ) ethan , 1 , 3-Bis ( diphenylphosp- 

35 hano)propan, 1,4-Bis( diphenylphosphano )butan, Bis ( diphenyl- 

phosphano )ferrocen # Hetarylphosphane wie Trisf urylphosphin 
oder Trispyridylphosphin. 

Als Ni-Katalysatoren sind Nickel ( II )acetylacetonat~ alleine 
40 oder in Verbindung mit den vorstehend genannten Phosphinli- 

ganden oder Ni( II)acetylacetonat mit Imidazoliumcarbenligan- 
den, sowie Komplexe von Nickel ( II) salzen mit den vorstehend 
genannten Phosphinliganden z.B. Bis ( triphenylphosphin )nik- 
kel ( I I ) chlor id , ( 1 , 3-Bis ( diphenylphosphano ) propan ] nik- 
45 kel (II) chlor id , [ 1 , 4 -Bis ( diphenylphosphano ) butan ] nik- 
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kel ( II ) chlorid und [ Bis ( diphenylphosphano ) f errocen ] nik- 
kel(II)chlorid geeignet. 

Als Kupfer-Verbindungen sind insbesondere Cupfer ( I ) verbindun- 
5 gen wie CuCl, CuBr und dergleichen geeignet. 



Ublicherweise setzt man den Katalysator in substochiometri- 
scher Menge, vorzugsweise von 0,001-0,8 Aquivalenten und be- 
sonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Aquivalenten, bezogen auf 
10 eingesetztes Pyrrolidinon XI ein. 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Verbindung X zu- 
nachst mit- einer Base in ihr Salz ..zu iiberfiihren. Geeignete 
Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydride wie Natriumhy- 
15 drid und -alkoholate wie Natriummethanolat und Natriumethano- 

: lat, Iiithiumamide wie Lithiumdiisopropylamid sowie Lithiumor- 
ganische Verbindungen wie Butyl lithium und Phenyllithium. 

Das Molverhaltnis von Verbindung XI zu Verbindung X liegt 
20 vorzugsweise im Bereich von 0,95:1 bis 1:1,5. 

Als Basen sind, soweit erf orderlich , Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydr oxide, Alkalimetall (hydrogen) carbonate und 
-phosphate wie NaOH, NaHC0 3 , Na2C0 3 , KHCO3, K 2 C0 3 , Ba(OH) 2 , 

25 K3PO4, Alkali-, Erdalkali-, Thallium- und Ubergangsmetallalko- 

holate wie Na-Ethanolat , Thalliumethanolat geeignet. Auch Al- 
kalimetallf louride wie Kaliumf luorid, Casiumf luorid, Ammoni- 
umfluoride und Tetrabutylammoniumf luorid sind als Basen geei- 
gnet. Die Base wird ublicherweise in etwa stochiometrischer 

30 Menge oder in bis zu 10-fachem Uberschuss, bezogen auf Ver- 

bindung II eingesetzt. 

Als Losungsmittel sind organische Solventien wie DMF, Dime- 
thyl-acetcumid, Toluol, Tetrahydrof uran (THF) , Dioxan und Di- 
35 methoxyethan geeignet. Im Falle der Borons aurekupplung konnen 

die vorgenannten Losungsmittel auch im Gemisch mit Wasser 
eingesetzt werden, z.B. im Verhaltnis von etwa 5:1 bis 1:5 
bevorzugt im Verhaltnis von etwa 2:1 bis 1:2 und insbesondere 
von etwa 1:1. 



40 



Die Reaktionstemperatur liegt ublicherweise oberhalb der 
Schmelztemperatur und kann bis Siedetemperatur des Losungs- 
mittels betragen. Sie liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 
50 und 150 °C. 



45 
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Die Pyrrolidinoverbindungen X konnen nach ublichen Verfahren 
hergestellt werden, z. B.kann analog zu der in Verfahren A 
beschriebenen Vorgehensweise. 



5 C) Alkylierung von Verbindungen der Formel I, worin R 1 = H ist 



10 



Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin R 1 fiir Wasser- 
stoff steht, konnen nach allgemeinen Methoden durch Behand- 
lung init einem Alkylierungsmittel R x -L in Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, worin R 1 nicht fiir Wasserstoff steht, 
hergestellt werden* Die Syntheseroute ist in Schema 7 darge- 
stellt. 



15 



20 




(I) { Rl = H} 



R3 



R2 



x H Y I 



Rl-L 




Re 

(I) { Rl ^ H} 



N 
I 

R3 



R2 



25 In Schema 7 weisen die Variablen R 1 , R a , R b , R c , R d , R<*, Re / x, 

Y, A, n, R 1 , R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf . L 
steht fiir eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe wie Ha- 
logen, z. B. Chlor, Brom, Iod oder fiir Imidazolyl, Carboxylat 
wie Acetat, Aryl- oder Alkylsulf onat , z. B. Mesylat oder Tri- 

30 flat. Ublicherweise fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart ei- 

ner Base durch* Zu den geeigneten Basen zahlen Alkali- oder 
Erdalkalimetallhydroxide, Metallhydride wie Alkalimetallhy- 
dride, z. B. Natriumhydrid, tertiare Alky lamine wie Triethy- 
lamin, aromatische Amine wie Pyridin, a— , Y"- Lut idin, Li- 

35 thiumdiisopropylamid. 



40 



Als Losungsmittel kommen z. B. chlorierte Kohlenwasserstof fe 
wie Methylenchlorid oder 1 , 2-Dichlorethan, aromatische Koh- 
lenwasserstof fe wie Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, Ether wie 
Diethylether , Methyl-tert . -butylether , Tetr ahydrof uran , Dio- 
xan f polare aprotische Losungsmittel wie Acetonitril, Dime- 
thyl for mamid oder Dimethylsulfoxid in Betracht. 



In der Regel liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0 
45 °C bis zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches . 
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D) Schwefelung der Verbindungen der Formel I, worin X Oder Y 
Sauerstoff bedeutet. 

Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin X oder Y fur 
5 Sauerstoff steht, konnen nach allgemeinen Methoden durch Be- 

handlung mit einem Schwef elungsmittel in Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, worin X oder Y fur Schwef el steht, her- 
gestellt werden. Schema 8 veranschaulicht diese Synthese- 
route . 

10 

Schema 8: 




30 

(I) {Y = 0} (I) {Y - S} 



In Schema 8 weisen die Variablen R a , R b , R c f R d , R d , R e , X, Y, 
35 A, n, R 1 , R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf . Bei- 

spiele fiir geeignete Schwef elungsmittel sind Phosphor (V) sul- 
fide , Organozinnsulf ide sowie Organophosphorsulf ide (siehe 
auch J. March, Advanced Organic Synthesis, 2nd Edition, Wiley 
Interscience 1985, S. 794 und dort zitierte Literatur). Be- 
40 sonders geeignete Schwef elungsmittel sind Phosphor (V)-sulf id 

und 2 , 4-Bis ( 4-methoxyphenyl ) -1 , 3 , 2 , 4-dithiadiphosphe- 
tan-2 , 4-dithion ( "Lawesson-Reagenz" ) . Ver f ahren zur Schwefe- 
lung sind beispielsweise in der WO 95/33718 beschrieben* Die 
Umsetzung kann in einem Losungsmittel oder in Substanz durch- 
45 gefiihrt werden. Als Losungsmittel eignen sich alle Losungs- 

mittel, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, bei- 
spielsweise aromatische Kohlenwasserstof f e wie Benzol , To- 
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luol, Xylol, Chlorbenzol, basische Losungsmittel wie Pyridin, 
Ether wie Diethylether , 1,2-Dimethoxyethan oder Tetrahydrofu- 
ran etc. Die zur Umsetzung erf orderlichen Temperaturen liegen 
in der Regel oberhalb Raumtemperatur und liegen insbesondere 
5 im Bereich von 50 °C bis zur Siedetemperatur des Reaktionsge- 

misches . 

E) Kondensation eines Anilids XII 



10 Ein weiterer Zugang zu den erf indungsgemaGen Verbindungen I 

ist die Umsetzung eines Anilids XII mit einer geeigneten di- 
f unktionellen Verbindung L-CH 2 -CH 2 -L' unter Ringsschluss gemaB 
Schema 9 . ~ 



15 



Schema 9 : 



20 



25 




R2 



R3 



(XII) 




(I) 



30 



In Schema 9 weisen die Variablen R a , R b , R c , R d , R d , R e , x, y, 
A f n, R 1 , R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf, L 
weist die in C) definiefte Bedeutung auf und I*' hat die fiir L 
genannte Bedeutung. 



Die Cyclisierung erfolgt in Gegenwart einer Base. Als Base 
eignen sich alie- unter C ) genannten Basen . In der Regel er- 
folgt die Umsetzung in einem inerten Lasungsmittel . Als L6- 

35 sungsmittel kommen vor allem chlorierte Kohlenwasserstof f e 

wie Methylenchlorid oder 1 , 2-Dichlorethan, aromatische Koh- 
lenwasserstof fe wie Toluol, Xylol oder Chlorbenzol , Ether wie 
Diethylether , Methyl-tert . -butylether , Tetrahydrof ur an , Dio- 
xan, polare apirotische Losungsmittel wie Acetonitril, Dime- 

40 thylformamid oder Dimethylsulf oxid in Betracht. Die Ausgangs- 

verbindung XII und die difunktionelle Verbindung L-CH 2 -CH 2 -L' 
werden zweckmaBigerweise in etwa aquimolarer Menge einge- 
setzt; zur Optimierung des Umsatzes kann es jedoch vorteil- 
haft sein eine der beiden Komponenten im Uberschuss zu ver- 

45 wenden. Die Reaktionsf uhrung erfolgt in der Regel bei einer 
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Temperatur zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des Re- 
aktionsgemisches . 

Die Ausgangsverbindungen XII lassen sich in Anlehnung an das 
in Synlett 12, 1209 (1969) beschriebene Verfahren in zwei 
Schritten herstellen, Im ersten Schritt setzt man ein Isocya- 
nat XIII mit Meldrumsaure ( 2 , 2-Dimethyl-l , 3-dioxan-4 , 6-dion ) 
urn. Das erhaltene Produkt wird dann im zweiten Schritt mit 
einem geeigneten Amin III umgesetzt. In Schema 10 weisen die 
Variablen R a , R b , R c , R d , R d , R e / X, Y f A, n, R 1 , R 2 und R 3 die 
zuvor genannten Bedeutungen auf . 



Schema 10 



15 



20 
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F) Kondensationen 

F.l Kondensation von Anilinen IV mit Tetrahydro-2-f uranonen XIV 

Die Herstellung der erf indungsgemafcen Verbindungen I gelingt 
beispielsweise durch Kondensation von Anilinen IV mit Tetra- 
hydro-2-f uranonen XIV nach der im Schema 11 dargestellten 
Syntheseroute. Analoge Umsetzungen sind bekannt, z. B. aus 
Tetrahedron Letters, 31 (21), 1990, S.2991 und konnen auf die 
Herstellung der erf indungsgemafien Verbindungen angewendet 
werden . 



40 



45 



WO 2004/037787 ! 



PCT/EP2003/011557 




In Schema 11 weisen die Variablen R a , R^, R c , R d , R d , R e , X, 
Y, A, n, R 1 , R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf . 
15 Die Umsetzung der Aniline IV erfolgt iiblicherweise in einer 

Carbonsaure wie Essigsaure bei Temperaturen im Bereich von 0 
°C bis 100 °C. In der Regel setzt man die Edukte aquimolar 
: oder eine der beiden Komponenten in einem tiberschuss ein. 

20 F.2 Kondensation von Anilinen IV mit Carbonsaure-Derivaten XV und 

t 

anschlieBender Cyclisierung * 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen I gelingt 
beispielsweise durch Kondensation von Anilinen IV mit Carbon- 
25 saure-Derivaten XV nach der im Schema 12 dargestellten Syn- 

theseroute. 



Schema 12 : 




In Schema 12 weisen die Variablen R a , R b , R c , R d , R d , R e , X, 
Y, A, n, R l , R 2 und R 3 die zuvor genannten Bedeutungen auf- L 
weist die in C) definierte Bedeutung auf und I* 9 hat die fur L 
45 genannte Bedeutung. Die Umsetzung des Anilins IV mit dem Car- 

bonsaure-Derivat XV erfolgt iiblicherweise in Gegenwart einer 
Base. Geeignete Basen sind beispielsweise Amine wie 1,5-Diza- 
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bicyclo [4.3-0] non-5-en ( DBN ) , 1 , 8-Diazabicyclo [5.4.0] un- 
dec-7-en (DBU), Pyridin oder Triethylamin . Ublicherweise 
setzt man die Base in einem bis zu sechsfachen Uberschuss, 
bezogen auf das Carbonsaure-Derivat XV ein. In der Regel 
5 . fiihrt man die Umsetzung in einem Losungsmittel durch. Als Lo- 
sungsmittel kommen z. B. chlorierte Kohlenwasserstof f e wie 
Methylenchlorid, 1, 2-Dichlorethan, Ether z. B. Dialkylether 
wie Diethylether , Methyl-tert . -butylether oder cyclische 
Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Carbonsaureamide wie 

10 Dimethyl formamid, N-Methyllactame wie N-Methylpyrrolidon, Ni- 

trile wie Acetonitril, aromatische Kohlenwasserstof fe wie To- 
luol, aromatische Amine wie Pyridin oder Gemische hiexvon in 
Betracht.In der Regel liegt die Reaktionstemperatur in einem 
Bereich von 0 °C bis zur Hohe des Siedepunktes des Losungs- 

15 mittels. 

G) Umsetzung eines Pyrrolidinons XVI mit einem Iso(thio)cyanat 
XVII 

20 Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch Umsetzung 

von Pyrrolidinonen XVI mit einem Iso( thio)cyanat XVII in Ge- 
genwart einer Base nach der im Schema 13 dargestellten Syn- 
theseroute hergestellt werden. Derartige Umsetzungen sind 
beispielsweise aus der US 5,185,349 bekannt. 

25 

Schema 13: 




In Schema 13 weisen die Variablen R a , R b , R c , R d , Rd, Re, x, Y 
und R 1 die zuvor genannten Bedeutungen ~auf . R 3 '~ weist "die f iir 
R 3 genannten, von Wasserstof f verschiedenen Bedeutungen auf. 
40 Zur Her stel lung von Verbindungen I mit R 3 = H wird man vor- 

zugsweise das Salz einen Isocyanats bzw. Isothiocyanats z.B. 
Natrium- oder Kaliumiso( thio)cyanat einsetzen. 

2u den geeigneten Basen zahlen Alkalimetallhydride wie Na- 
45 trium- oder Kaliumhydrid, lithium-organische Verbindungen wie 

Lithiumdiisopropylamid. In der Regel fiihrt man die Umsetzung 
in einem Losungsmittel durch. Zu den geeigneten Losungsmit- 
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telri zahlen Ether wie Diethylether , Methyl-tert .-butylether, 
Tetrahydrof uran, 1,4-Dioxan, Anisol, Glykolether wie Dime- 
thylglykolether , Kohlenwasserstof f e wie Hexan, Petrolether 
oder Gemische davon. 

Die Verbindungen I und deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze 
eignen sich - sowohl als Isomerengemische als auch in Form der 
reinen Isoraeren - als Herbizide. Die I enthaltenden herbiziden 
Mittel bekampfen Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut. 
10 In Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja und Baumwolle wirken sie 
gegen Unkrauter und Schadgraser, ohne die Kulturpf lanzen nennens- 
wert zu schadigen. Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen 
* Aufwandrnengen auf. - - -. 

15 In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen 
die Verbindungen I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittesl 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwiinschter Pf lanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
beispielsweise folgende Kulturen: 

20 

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris speci 
rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
25 Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
30 Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta , Medicago sativa, Musa spec . , Nicotiana tabacuxn 
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 
35 Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Tri- 
foiium pratense, Triticum~aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
40 Vitis vinifera und Zea mays. 

Dariiber hinaus konnen die Verbindungen I auch in Kulturen, die 
durch Ziichtung einschliefllich gentechnischer Methoden gegen die 
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 
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Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel 
konnen beispielsweise in Form von direkt verspriihbaren wassrigen 
L6sungen # Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen wassrigen , 
oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, 
5 oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granu- 
laten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, GieBen 
oder Behandlung des Saatgutes bzw. Mischen mit dem Saatgut ange- 
wendet werden. Die Anwendungsf ormen richten sich nach den Verwen- 
dungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die feinste 
10 Verteilung der erf indungsgemaflen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirksame Menge min- 
- destens -eines Wirkstoffes der.Formel I und fiir die Formulierung. _ 
von Pf lanzenschutzmitteln iibliche Hilfsstoffe. 

15 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht: 
Miner alolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie 
Kerosin und Dieselol, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen 
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
20 sche Kohlenwasserstoffe, z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin, 

alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und 
deren Derivate, Alkohole wie Methanol , Ethanol, Propanol, Butanol 
und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungs- 
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

25 

Wassrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, 
Suspensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergier- 
baren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur 
Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die 

30 i-phenylpyrrolidin-2-on-carboxamide I als solche oder in einem 01 
oder Losungsmittel gelds t, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder 
Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder 
Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 01 bestehende 

35 Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser 
geeignet sind. 

Als oberf iachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniums alze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

40 Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensati- 
onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit 

45 Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
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Nonylphenol , Alkylphenyl- , Tributylphenylpolyglykolether / Alkyl- 
arylpolyetheralkohole , Isotridecylalkohol , Fettalkbholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 
Polyoxypropy lenalkylether , Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
5 Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder 
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
10 Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulat 
konnen durch Bindung der- Wirks toff e an feste Tragerstoff e her- 
gestellt werden. Feste Tragerstoff e sind Mineralerden wie Kiesel 

15 sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, Loss, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium— und 
Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diinge- 
mittel, wie Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , Ammoniumnitr at , 
Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl , Baum- 

20 rinden-, Holz- und KuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere 
feste Tragerstoff e • 

Die Konzentrationen der Wirkstoffe I in deh anwendungsf ertigen 
Zubereitungen konnen in weiten Bereichen variiert werden. Die 
25 Formulierungen enthalten im allgemeinen etwa 0,001 bis 98 Gew.-% 
vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, mindestens eines Wirkstoffs I. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 % 
vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

30 Die erf indungsgemaBen Verbindungen I konnen beispielsweise wie 
folgt formuliert werden: 

I. 20 Gewichtsteile einer Verbindung I werden in eineir 
Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 

35 Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanol- 
amid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf on 
saure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch Aus- 

40 gieBen und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichts- 

teilen Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion, die 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

II. 20 Gewichtsteile einer Verbindung I werden in einer 

45 Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlage 
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl- 
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phenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch Ein- 
gieflen und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichts- 
teilen Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion, die 
5 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 



III. 20 Gewichtsteile einer Verbindung I werden in einer 
Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
65 Gewichtsteilen einer Miner alolfraktion vom Siedepunkt 

10 210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungs- 

produktes von 4 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol 
besteht* Durch Eingieflen und feines Verteilen der Losung 

in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wa/Jrige 

Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

15 

IV. 20 Gewichtsteile einer Verbindung I werden mit 3 Gewichts- 
teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulf on- 
saure, 17 Gewichtsteilen. des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Su}f it-Ablauge und 60 Gewichtsteilen 

20 pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 

Hammermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung 
in 20 000 Gewichtsteilen Wasser enthalt man eine Spritz- 
bruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

25 V. 3 Gewichtsteile einer Verbindung I werden mit 97 Gewichts- 

teilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt auf diese 
Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.-% des Wirkstoffs ent- 
halt. 



30 VI. 20 Gewichtsteile einer Verbindung I werden mit 2 Gewichts- 
teilen Calciumsalz der Dpdecylbenzolsulf onsaure, 8 
Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether , 2 Gewichts- 
teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd- 
Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 

35 Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 

Dispersion. 

VII. 1 Gewichtsteil einer Verbindung I wird in einer Mischung 
gelost, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
40 20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 

10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinusol besteht. Man 
erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 



45 
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VIII. 1 Gewichtsteil einer Verbindung I wird in einer Mischung 
gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 20 
Gewichtsteilen Wettol® EM 31 (= nichtionischer Emulgator 
auf der Basis von ethoxyliertem Rizinusol; BASF AG) be- 
5 steht. Man erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat. 

Die Applikation der Wirkstoffe I bzw. der herbiziden Mittel kann 
im Vorauflauf- oder im Nachauf laufverf ahren erfolgen. Es besteht 
auch die Moglichkeit, die herbiziden Mittel bzw. Wirkstoffe da- 

10 durch zu applizieren, dass mit den herbiziden Mitteln bzw. Wirk- 
stoffen vorbehandeltes Saatgut einer Kulturpf lanze ausgebracht 
wird. Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpf lanzen weniger ver- 
tragTich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei 
welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so ges- 

15 pritzt werden, dass die Blatter der empf indlichen Kulturpf lanzen 

nach Moglichkeit nicht getrof fen werden, wahrend die Wirkstoffe 

auf die Blatter darunter wachsender unerwiinschter Pflanzen oder 

die unbedeckte Bodenflache gelangen (-post-directed, lay-by). 

« 

» 

20 Die Aufwandmengen an Wirkstoff I betragen je nach Bekampfungs- 
ziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstums stadium 0, 001 bis 
3,0, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syn- 
25 ergistischer Ef fekte konnen die erf indungsgemaBen Verbindungen I 
mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstums- 
regulierender Wirkstoff gruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht 
werden. 

30 Beispielsweise kommen als Mischungspartner 1,2,4-Thiadiazole, 
1,3,4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure und deren Derivate, 
Aminotriazole, Anilide, Aryloxy-ZHeteroaryloxyalkansauren und 
deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzothiadi- 
azinone, 2-(Hetaroyl/Aroyl)-l , 3-cyclohexandione, Heteroaryl-Aryl- 

35 Ketone, Benzylisoxazolidinone, meta-CF 3 -Phenylderivate, Carbamate, 
Chinolincarbonsaure und deren Derivate, Chloracetanilide, Cyclo- 
hexan-l,3-dionderivate, Diazine, Dichlorpropionsaure und deren 
Derivate , Dihydrobenzof urane , Dihydrof uran-3-one , Dinitroaniline , 
Dinitrophenole , Diphenylether , Dipyridyle, Halogencarbonsauren 

40 und deren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, 
Imidazolinone, N-Phenyl-3 , 4 , 5 , 6-tetrahydrophthalimide , Oxadi- 
azole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphenoxy- 
propionsaureester , Phenylessigsaure und deren Derivate, 2-Phenyl- 
propionsaure und deren Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, 

45 Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren Derivate, Pyrimidyl- 
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ether, Sulfonamide/ Sulf onylharnstof f e, Triazine, Triazinone, 
Triazolinone, Triazolcarboxamide und Uracile in Betracht. 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein 
5 oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit weiteren 
Pflanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen , welche zur Behebung von 
10 Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

Die- folgenden: Beispiele sollen die. Erf indung erlautern, ohne sie 
einzuschranken . 

15 

Herstellungsbeispiele 

Die Produkte wurden durch HPLC/MS (High Performance Liquid Chro- 
matography/mass spectrometry ( Hochdruckf lussigkeitschromatogra- 
20 phie /Mas senspektr ome tr ie) ), durch ^-NMR Spektroskopie oder durch 
ihren Schmelzpunkt charakterisiert . 

HPLC-Saule: RP-18 Saule (Chromolith Speed ROD von Merck KgaA, 
Deutschland) • 

25 Eluierungsmittel : Acetonitril + 0,1% Trif luoressigsaure 

(TFA)/Wasser + 0,1 % TFA in einem Gradienten von 5:95 bis 95:5 in 
5 Minuten bei 40°C. 

MS:Quadrupol Elektrospray Ionisation, 80 V ( Posit ivmodus ) 

30 Beispiel 1: l-(3^Trif luormethyl ) phenyl -3- (N-me thy 1 ) carboxa- 
mido- 2 -pyrrol idinon 



40 

1.1: 1- ( 3-Trif luormethyl ) phenyl-2-pyrrolidinon 

Man erhitzte 54 g (0,34 mol) 3-Trif luormethylanilin, 110 ml Buty- 
rolacton und 5 ml konzentrierte Salzsaure 13 Stunden am Ruck- 
45 fluss. AnschlieBend entfernte man uberschussiges Butyrolacton un- 
ter vermindertem Druck. Man wusch den erhaltenen kristallinen 
Riickstand zuhachst mit einer wassrigen Natriumhydrogencarbonyt- 



35 
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Losung, dann mit Wasser und anschlie/3end mit Pentan. Nach dem 
Trocknen erhielt man 65,5 g (85 % der Theorie) l-( 3-Trif luorme- 
thyl)phenyl-2-pyrrolidinon. 

1 H-NMR (270 MHz, CDCl 3 ) 6 (ppm) : 7,85 (m, 2H), 7,45 (t, 1H), 7,4 
5 (d, 1H), 3,85 (t, 2H), 2,6 (t, 2H), 2,2 (qu, 2H). 

1.2: 2-Oxo- 1- ( 3-trif luormethyl ) phenyl-3-pyrrolidincarbonsaure 

Zu 13,6 g (0,06 mol) 1- ( 3-Trif luormethyl )phenyl-2-pyrrolidinon 

10 aus 1.1 gab man unter Stickstoff 50 ml absolutes Tetrahydrof uran, 
kiihlte auf 0 °C und versetzte mit 60 ml 2M (0,12 mol) Lithiumdi- 
isopropylamid in einem Losungsmittelgemisch aus Heptan, Tetrahy- 
drofuran -und~Ethylbenzol ♦ Das Reaktionsgemisch wurde. 4 5 Minuten 
bei 0 °C geriihrt. AnschlieBend gab man 5,4 g (0,06 mol) Dimethyl- 

15 carbonat in 10 ml absolutem Tetrahydrof uran zu. Nach beendeter 

Zugabe lieB man das Reaktionsgemisch auf 20 °C erwarmen und riihrte 
das Reaktionsgemisch noch 72 Stunden nach. Nacl> dem Verdampf en 
des Losungsmittels unter vermindertem Druck gab man zum erhalte- 
nen Riickstand Methyl-tert-butylether und Wasser, trennte die Pha- 

20 sen, und extrahierte die organische Phase zweimal mit Wasser. Man 
sauerte die wassrige Phase mit Salzsaure (10 Gew.-%) auf pH = 1 
an. Man extrahierte zweimal mit je 100 ml Ethylaceta:t , trocknete 
die vereinigte organische Phase und engte die organische Phase 
unter vermindertem Druck ein. Man erhielt auf diese Weise 5,61 g 

25 (34 % der Theorie) 2-Oxo-l- ( 3-tr if luormethyl )phenyl-3-pyrr olidin- 
carboris^ure mit Schmelzpunkt 121 °C. 

iH-NMR (400 MHz, CDCI3 ) 6 (ppm): 7,9 (s, IB), 7,8 (d> 1H), 7,5 (t, 
1H), 7,45 (d, 1H), 4,1 - 3,9 (m, 2H) , 3,7 (t, IB), 2,55 (m, 2H) . 

30 1.3: 1- ( 3-Trif luormethyl )phenyl-3- (N-methyl ) carboxamido-2-pyrro- 
lidinon 

Zu 0,-5 g (1,8 mmol) 2-Oxo-l- ( 3-trif luormethyl )phenyl-3-pyrroli- 
dincarbonsaure aus 1.2 in 50 ml Dichlormethan und 0,35 g (2 mmol) 

35 1, 1 ' -Carbonyldiimidazol gab man 0,14 g (1,8 mmol) einer 40%igen 
wassrigen Methylamin-Losung . Man riihrte das Reaktionsgemisch 18 
Stunden bei Raumtemperatur . Man extrahierte das Reaktionsgemisch 
mit gesattigter wassriger Ammoniumchlorid-Losung und extrahierte 
anschlieflend die organische Phase mit Wasser. Man trocknete die 

40 organische Phase iiber wasser freiem Natriumsulf at , entfernte das 
Losungsmittel unter vermindertem Druck und verruhrte anschlieflend 
den verbliebenen Riickstand mit Methyl-tert-butylether. Anschlie- 
Bend trennte man dem nicht loslichen Anteil ab und wusch den 
Riickstand mit Methyl-tert-butylether nach. Man erhielt 0,166 g 

45 (32 % der Theorie) der Titelverbindung mit Schmelzpunkt 128 °C. 
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1B-NMR (400 MHz, CDCl 3 ) 6 (ppm): 7,9 (s, 1H), 7,75 (d, 1H) , 7,5 
(t, 1H), 7,4 <d, 1H), 7,3 - 7,2 (br, 1H), 4,0 - 3,8 (m, 2H) , 3,5 
(t, 1H), 2,9 (d, 3H), 2,75 - 2,6 (m, 1H), 2,55 - 2,45 (m, 1H). 

5 Beispiel 2 : 

l-( 3-Trif luormethoxy)phenyl-3-acetyloxy-3-(N-phenyl)carboxa- 
mido-2-pyrrolidinon 




Man legte 0,34 g (0,93 mmol) 1- ( 3-Trif luormethoxy Jphe- 
nyl-SMN-phenylJcarboxamido^-pyrrolidinon, hergestellt analog 
Beispiel 1 unter Verwendung von 3-Trif luormethoxyanilin als Aus- 

20 gangsmaterial, in 3 ml trockenem Dimethylf ormamid ( DMF) vor und 
gab bei 20°C 0,04 g (0,093 mmol) Natriumhydrid (60 % in Miner alol) 
zu. Anschlieflend riihrte man 30 min. bei 20°C und gab dann 0,07 g 
(0,093 mmol) Acetylchlorid zu und riihrte erneut 18 h bei 20°C. Man 
gab Wasser zu und extrahierte mehrmals mit Dichlormethan . Die 

25 vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, vom 
Losungsmittel befreit und der Riickstand wurde chromatographies. 
Man erhielt so 0,27 g der Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt 
von 140°C. 

30 In analoger Weise wurden die Verbindungen der .Beispiele 3 bis 191 
hergestellt: 

Tabelle 2: 
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Cyclohexyl 


H 


141 




13 




3-CF3 


H 


C H 2 - Cy c 1 opr opy 1 


H 


108 




14 




3-CF3 


H 


Cyclopropyl 


H 


61 




15 




3-CF3 


H 


Methyl 


Methyl 


01 




16 




3-CF3 


H 


Cyclopropyl 


Methyl 


01 


20 


17 


o 


3-CF3 


H 


t-Butyl 


H 


122. 




18 




3-OCF3 


H 


Methyl 


H 


103 




19 




3-OCF3 


H 


Ethyl 


H 


111 




20 




3-OCF3 


H 


11-Propyl 


H 


110 


25 


21 




3-OCF3 


H 


tert . -Butyl 


H 


89 




22 




3-OCF3 


H 


Cyclopentyl 


H 


140 




23 | 




3-OCF3 


H 


Methyl 


n-Butyl 


01 




24 




3-OCF3 


H 


Phenyl 


H 


108 


30 


25 




3-OCF3 


H 


CH(CH 3 ) 2 


H 


134 


26 




3-OCF3 


H 


Cyclopropyl 


H 


134 




27 




3-OCF3 


H 


Methyl 


Methyl 


61 




28 




3-OCF3 1 


H 


H 


H ! 


106 


35 


29 


0 


3-0CF 3 


H 


H 


H 


124 


30 




3-OCF3 


0C(0)CH 3 


Cyclopentyl 


H 


61 




31 


0 


3-OCF3 


H 


Methyl 


H 


98 


- 


32 




3-OCF3 - 


CH 3 


tert. -Butyl 


H 


40 




33 


0 


3-OCF3 


H 


CH 2 -Phenyl 


H 


108 - 


40 


34 


0 


3-OCF3 


H 


Methyl 


Methyl 


61 




35 


0 


3-OCF3 


H 


CH(CH 3 ) 2 


H 


123 




36 


0 


3-OCF3 


H 


CH 2 CH=CH 2 


H 


75 




37 


0 


3-OCF3 


H 


CH 2 C(C1)=CH 2 


H 


68 


45 


38 


6 


3-OCF3 


H 


CH 2 CH 2 CH 2 


29 




39 


0 


3-OCF3 . 


H 


CH 2 CH=CHCH 3 


H 


87 




40 


0 


3-OCF3 


H 


CH 2 CH=CHC1 


H 


62 
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84 



10 



15 



30 



35 



40 



45 



Bs . 


( A) n 


R* 




R2 


R3 


C mn r or* 1 

oder RT 
(HPLC/MS) 


41 


o 


3-OCF 3 


H 


CH 2 CH 3 


H 


100 


42 


o 


3-OCF3 


H 


CH2CH2OCH3 


H 


85 


43 


o 


3-OCF3 


H 


Cylchexyl 


H 


152 


44 


o 


3-OCF3 


H 


CH 2 -Cylohexyl 


H 


135 


45 




3-CH(CH 3 ) 2 


H 


tert . -Butyl 


H 


51 


46 


- 


3-CH(CH 3 ) 2 


CH 3 


tert . -Butyl 


H 


78 


47 


o 


3-CF3 


H 


tert • -Butyl 


H 


Ol 


48 


o 


3-OCF3 


H 


tert . -Butyl 


H 


112 


49 




2-ci 


H ~ 


tert. -Butyl 


H 


76 - 


50 


— 


3-Cl 


H 


tert . -Butyl 


H 


118 


51 


— 


3-C1; 5-Cl 


H 


tert .-Butyl 


H 


130 


52 


— 


2-CI; 4-C1 


H 


tert . -Butyl 


H 


93 


53 


— 


2-F 


H 


tert . -Butyl 


H 


113 


54 


— 


2-CF3 


3 


tert .-Butyl 


H 


90 


55 


— 


4-CF3 


H 


tert .-Butyl 


H 


155 


56 


— 


2-CH 3 


H 


tert . -Butyl 


H 


93 


57 





3-CH3 


H 


tert . -Butyl 


H ".: 


88 


58 





4-CH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


135 


59 


_ 


2-CH(CH 3 )2 


H 


tert . -Butyl 


H 


104 


60 


— 


3-OCH3 


H 


tert. -Butyl 


H 


43 


61 




4-OGH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


132 


62 


- 


2-OCH3 


H 


tert . -Butyl 


H , 


.01 


63 




2-Cl; 6-Cl 


H 


tert . -Butyl 


H 


61 


64 




2-Cl; 3-Cl 


H 


tert . -Butyl 


H 


Ol 


65 


- 


4-Cl 


H 


tert . -Butyl 


H 


155 


66 




3-OCH3 


H 




. 


H 


110-112 


67 




3-OCF3 


H 




H 


3,78 min, 
m/z = 405 
[M+H] + 


Q O 




3-OCF3 


H 




H 


4,09 min 
m/z = 399 
[M+H] + 


69 




3-OCF3 


H 






H 


3,62 min 
m/z = 391 
[M+H] + 



WO 2004/037787 
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85 



20 



30 



35 



40 



Bs . 


(A) n 


R* 


Rl 


R2 


R 3 


Smp. [OQ] 
oder RT 
(HPLC/MS) 


70 




3-OCF3 


rr 

a 






H 


3,89 min 
m/z - 397 
[M+H]+ 


71 




3-OCF3 


H 


cr 


0 


H 


4,30 min 
m/z = 46Q 
[M+H]+ 


72 




3-OCF3 


H 




H 


4,03 min 
m/z = 469 
[M+HJ + 


73 




3-OCF3 


H 




H 


3,95 min 
m/z = 443 
[M+Na] + 


74 


— 


3-OCF3 


* 
• 

H 1 






H 


-3 , if 0 mm 
m/z = 443 
[M+Na]+ 


75 


— 


3-OCF3 


H 


0 


H 


3,61 mm 
m/z =525 
[M+H] + 


76 




3-OCF3 


H 






H 


3,75 min 
m/z = 459 
[M+Na] + 


77 




3-OCF3 


H 




H 


3,55 min 
m/z == 489 
[M+Na] + 


78 




3-OCF3 


TT 

H 






H — 


3,84 min 
m/ z = 373 
[M+HJ+ 


79 


_ 


3-OCF3 


H 


• — 


CI 


H 


4,11 min 
m/z = 498 
[M+Na] + 


80 




3-OCF3 


H 




H 


3,79 min 
m/z = 443 
[M+H] + 
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86 



Bs. 



(A) n 



R* 



R2 



R3 



Snip. [°C] 
Oder RT 
(HPLC/MS) 



81 



3-OCF 3 



H 




H 



3/88 min 
m/z = 373 
[M+H] + 



82 



3-OCF3 



H 



H 



3,60 min 
m/z = 387 
[M+H]+ 



83 



3-OCF3 



H 




H 



3/80 min 
m/z = 429 
[M+Na] + 



84 



3-OCF3 



H 




3/37 min 
m/z = 355 



85 



3-OCF 3 



H 



-=EN 



3/17 min 
m/z = 356 
[M+H]+ ; 



86 



87 



3-OCF3 



3-OCF 3 



H 



H 




H 




H 



4 / 2 Q min « 
m/z = 401 
[M+H] + 



3/55 min 
m/z = 405 
[M+H] + 



88 



3-OCF3 




H 



3/52 min 
m/z =435 
[M+H] + 



89 



90 



3-OCF3 



3-OCF3 



H 



H 




H 



3/91 min 
m/z = 451 
[M+H]+ 



H 



4/20 min 
m/z = 491 
[M+Na] + 



91 



3-OCF3 



H 



o 



H 



3/18 min 
m/z = 389 
[M+H] + 



45 
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87 



Bs < 



(A) n 



R* 




R3 



Smp. [°C] 
oder RT 
(HPLC/MS) 



92 



3-OCF 3 



H 



H 



3,85 min 
m/z = 460 
[M+Na] + 



10 



93 



3-OCF3 



H 




H 



4,03 min 
m/z = 475 
[M+H] + 



94 



15 



3-OCF3 



H 



H 



3,82 min 
m/z = 579 
[M+Na] + 



95 



3-OCF3 



H 



H 



3,19 min 
m/z = 401 
[M+H] + 



20 



96 



3-OCF3 



H 




H 



3,32 min 
m/z = 481 
[M+H] + 



25 



97 



3-OCF3 



3,75 min 
m/z = 383 
(M+H] + 



30 



98 



3-OCF3 



H 




H 



4,26 min 
m/z = 401 
[M+H]+ 



35 



99 



3-OCF3 



H 




4,06 min 
m/z = 411 
[M+H] + 



40 



100 



3-OCF3 



H 




3,54 min 
m/z = 415 
[M+H] + 



45 



101 



3-OCF3 




3,79 min 
m/z = 429 
[M+H] + 
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88 



10 



Bs . 



102 



103 



104 



(A) n 



3-OCF 3 



3-OCF3 



3-OCF3 



Rl 



H 



H 



H 



R2 





R3 



H 



H 



Smp . [ °C ] 
Oder RT 
(HPLC/MS) 



3,77 min 
m/z = 429 
[M+H] + 



4,09 min 
m/z = 435 
[M+H] + 



3,98 min 
m/z = 439 
[M+H] + 



15 



105 



3-OCF3 



H 




H 



3,75 min 
m/z = 383 
[M+HJ+ 



20 



106 



3-OCF3 



H 




2,93 min 
m/z = 421 
[M+H] + 



107 



25 



108 



3-OCF3 



3-OCHF2 




Phenyl 



H 



3,63 min 
m/z = 504 
[M+H] + 



104 



30 



109 



110 



3-OCHF2 



3-OCHF2 



H 



H 




H 



tert . -Butyl 



H 



80 



64 



111 



35 



3-OCHF2 



01 



112 



40 



113 



45 



3-OCHF2 



H 



3-OCHF2 



H 




H 



N 

II 



153 



01 



WO 2004/037787 
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89 



5 



10 



25 



40 



Bs . 


<A) n 


R* 


Rl 


R2 


R3 


Smp . [°C J 
Oder RT 
(HPLC/MS) 


114 




3-OCHF 2 


H 


r 

1 

•— 

/ 


1 


H 


61 


115 


- - 


3-OCHF2 


H 




H J 


48 

- 


116 




3-OCHF2 


H 




1 


H 


51 


117 


- 


3-OCHF2 


H 




H 


82 


118 




3-OCHF2 


H 






H 


61 


119 


- 


3-OCHF2 


H 


CH 3 


H 


7 4 


120 


- 


3-OCHF2 


H 


Ethyl 


H 1 


70 


121 


- • 


3-OCHF2 


H 


Isopropyl 


H j 


126 


122 




3-OCHF2 


H 


Cylopropyl 


H 


130 


123 


- 


4-CH=C(Cl) 2 


H 


tert . -Butyl 


H 


166-167 


x *± 




3-CF3; 
5-CF3 


H 


tert . -Butyl 


H 


135-136 


125 




4-SCH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


166-167 i 


126 


— 


4-CH(CH 3 ) 2 


H 


tert • -Butyl 


H 


130-131 


127 




4-OCHF2 


H 


tert . -Butyl 


H 


152-153 


128 


— 


3- Cl; 

4- Cl; 

5- Cl 


H 


tert . -Butyl 


H 


160-163 


129. 


— 


3-Br; 
5 -Br 


H 


tert ■ -Butyl 


H 


140-141 


130 




4-N0 2 ; 

•J V— -1- 


H 


tert . -Butyl 


H 


152-153 


131 




4-OCF2CF3 


H 


tert . -Butyl 


H 


66-67 


132 




3-OCF3 


H 




H 


61 


133 




3-OCF3 


H 




H 


3/51 min 
m/z = 357 
[M+H]+ 
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90 





Bs . 


(A) n 


R* 


R 1 


R2 


R3 


Smp. [°C] 
oder RT 
(HPLC/MS) 


5 


134 


- 


3-OCF 3 


H 


X- 


H 


3,67 min 
m/z = 359 
[M+H] + 




135 




3-OCF 3 


H 




H 


2,92 min 
m/z = 361 
[M+H] + 


10 


136 




3-OCF3 


H 


N 


H 


3,31 min 
m/z = 370 
[M+H] + 


15 


137 


- 


3-OCF3 


H 


/ 


H 


3,23 min 
m/z = 370 
[ M+H ] + 




138 




3-CF3; 

** — V_» J- 


H 


tert * -Butyl 


H 


3,65 min 
m/z = 363 
[M+H] + 


20 


139 




3-OCH3 ; 
5— 06H3 


H 


tert . -Butyl 


H 


2,87 min 
m/z = 321 
[M+H] + 




140 




3-SCH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,14 min 
m/z = 307 
[ M+H ] + 


25 


141 




3-tert-Bu- 


H 


tert. -Butyl 


H 


3,62 min 
m/z = 317 
[M+H]+ 








0-CH(CH 3 >2 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,24 min 
m/z = 319 
[ M+H ] + 


30 


143 




3- F; 

4- F 


H 


tert . -Butyl 


H 


3 ,07 min 
m/z = 297 
[ M+H ] + 


35 


144 




3- OCH3; 

4- OCH3; 

5- OCH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


2,64 min 
m/z = 351 
[ M+H ] + 


145 




4 -Propyl 


H 


tert .-Butyl 


H 


3,53 min 
m/z = 303 
[ M+H ] + 




146 




4-O-tert- 
Butyl 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,36 min 
m/z = 333 
[ M+H ] + 


40 


147 




3- C1; 

4- F 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,26 min 
m/z = 313 

1 1 1 » n j — 


45 


148 




4-O-Propyl 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,67 min 
m/z = 319 
[M+H] + 


149 




4 -Br 


H 


tert. -Butyl 


H 


3,19 min 
m/z = 339 
[M+H] + 



WO 2004/037787 




PCT/EP2003/0 11557 



91 





Bs . 


(A) n 


R* 




R 2 


R3 


Smp . [ °C ] 
Oder RT 
(HPLC/MS) 


5 


150 




4-SCH 2 CH 3 


H 


tert. -Butyl 


H 


3,32 min 
m/z = 321 
[ M+H ] + 




151 




3- Br; 

4- OCH3 ; 

5- C1 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,4 9 min 
m/z = 405 
[M+H]+ 


10 


152 




3-C1; 

*± — kj — xr xr o_py x 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,58 min 
m/z = 353 
[M+H] + 




153 




3-F; 

A MH„ 
fl— NU2 


H 


tert . -Butyl 


H 


2,97 min 
m/z = 324 
[M+HJ+ 


15 


154 




3- Br; 
5-Br; 

4- Cl 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,86 min 
m/z = 452 
t M+H ] + 




155 




3-Ethyl; 
b— UH3 

< 


H 


tert. -Butyl 


H 


3,47 min 
m/z = 303 
[M] + 


20 


156 




3-CH3; . • 

D— CH3 ; 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,22 min 
m/z = 289 
[M+H] + 




157 




3-Br 


H 


tert • -Butyl 


H 


3,21 min 
m/z = 341 
[M+H]+ 


25 


158 


- 


3-Ethyl 


H 


tert . -Butyl 


H , 


3,23 min 
m/z = 289 
[M+H] + 




159 


- 


3- Isopro- 

pyi; 

4- OCH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,46 min 
m/z = 333 
[M+H]+ 


30 


160 


— 


3,4 

-OCH 2 CH 2 0- 


H 


tert . -Butyl 


H 


2,66 min 
m/z = 319 

r M-t-W 1 + 
[ JM * tl J 


35 


161 




4-CN 


H 


tert . -Butyl 


H 


2,74 min 
m/z = 286 
[M+HJ+ 




162 




3-CN; 

ft — uv^n3 


H 


tert .-Butyl 


H 


2,74 min j 
m/z = 316 
[M+H] + 


40 


163 




3- CN; 

4- F 


H 


tert .-Butyl 


H 


2,79 min 
m/z = 304 
[M+H) + 




164 




3- F; 

4- CH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,22 min 
m/z = 293 
[M+H] + 


45 


165 




3- CN; 

4- C1 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,09 min 
m/z = 320 
[M+H]+ 
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92 





Bs . 


(A) n 


R* 


Rl 


R2 


R3 


Smp. [°C] 
oder RT 
f HPLC/MS \ 


5 


166 




3 - CI; 

4 - CI 


H 


tert .-Butyl 


H 


3,53 min 
m/z = 329 
[M] 




167 




3- CH 3 ; 

4- F 


H 


tert . -Butyl 


H 


3 , 1 1 min 
m/z = 293 
[ M+H ] + 


10 


168 




3- C1; 

4- OCH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,06 min 
m/z = 325 
[ M+H ] + 




169 




4-Heptyl 


H 


tert . -Butyl 


H 


4,50 min 
m/z = 359 
[ M+H ] + 


15 


170 




4-tert .- 
Butyl 


H 


tert - -Butyl 


H 


3,73 min 
m/z = 317 
[M+H]+ 




171 




4 -Ethyl 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,32 min 
m/z = 289 
*{M+H] + 


20 


172 




3- Cl? 

4- Isopro- 
pyl 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,82 min 
jn/z = 337 
i[ M+H ] + 




173 


— 


3 - CI ; 

4- CH3 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,45 min 
m/z = 309 
[M] + 


25 


174 




3-F 


H 


tert . —Butyl 


H 


.3,96 min 
m/z = 27 9 
[M+H] + 




175 


- 


3-CH3; 1 
5-Propyl 


H 


tert . -Butyl 


H 


94-96 


30 


176 


— 


3-Ethyl; 
5-Ethyl 


H 


tert , -Butyl 


H 


120-122 


177 




3-0-Ethyl 


H 


tert • -Butyl 


H 


86-88 \ 




178 


- 


3- OCH3; 

4 - Br 


H 


tert . -Butyl 


H 


150-152 




179 




3- OCH3; 

4- C1 


H 


tert . -Butyl 


H 


137-139 


35 


180 




3- Cl; 

4- SCF3 


H 


tert . -Butyl 


H 


3,86 min 
m/z = 395 
[ M+H ] + 


40 


181 


- 


4-F 


H 


tert . -Butyl 


H 


2,77 min - 
m/z = 278 
[ M+H ] + 










H 






45 


182 




3-OCF3 


H 




H 


4,16 min 
m/z = 423 
[M+H] + 
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93 



Bs. 



(A) n 



R* 



R2 



R3 



Smp. [OC] 
Oder RT 
(HPLC/MS) 



183 



3-OCF 3 



H 




H 



4 , 31 min 
m/z = 469 
[M+HJ+ 



10 



184 



3-OCF3 



H 




H 



3,87 min 
m/z - 443 
[M+H] + 



15 



185 



3-OCF3 



H 




H 



3,76 min 
m/z = 447 
[M+Na]+ 



20 



186 



3-OCF3 



H 




H 



O^NH 2 



3 , CK) min 
m/z. = 402 



25 



187 



3-OCF3 



H 



H 



3,75 min 
m/z = 453 
[M+Na]+ 



188 



30 



3-OCF3 



H 




H 



3,94 min 
m/z = 463 
M+Na] + 



35 



189 



40 



3-OCF3 



H 




H 



4,42 min 
m/z = 553 
M+Na ] + 



45 
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# 
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94 



Bs . 


(A)n 


R* 


pi 




R3 


Smp. [°C] 
nHer RT 
(HPLC/MS) 


190 




3-OCF 3 


H 




H 


3 ,85 min 
m/z = 473 
[M+Na]+ 


191 




3-OCF3 


H 




H 


4,49 min 
m/z = 611 
[M+Na] + 



10 



15 



20 



* Die Zahl vor dem Substituenten bezeichnet die Position des Sub- 
stituenten am Phenylring. 

■1 ■ ■ 

• Verknupfungsstelle 

Bs. = Beispiel 

r T = Retensionszeit, HPLC/MS 

Smp. = Schmelzpunkt 

Phenyl = C 6 H 5 



25 



Beispiel 192: 



1- ( 3-Trif luormethoxy ) phenyl-3- ( N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) ) carboxa- 
mido-2-pyrrolidinthiori und 1- (3-Trif luormethoxy )phenyl-3- 
30 (N-( 1 , 1-dimethylethyl) ) thiocarboxamido-2-pyrrolidinon 



35 



CH 3 



<7 



CH 3 F3CO 




N 




CH 3 
H CH 3 



40 Man legte 0,26 g (0,7 mmol ) 1- ( 3-Trif luormethoxy ) phe— 

nyl-3-(N-(l, 1-dimethylethyl) )carboxamido-2-pyrrolidinon in 3 ml 
trockenem Toluol vor und gab bei 20°C 0,17 g (0,42 mmol) 
2 , 4-Bis ( 4-methoxyphenyl ) -1 , 3-dithia-2 , 4-diphosphetan-2 , 4-dithion 
(Lawesson-Reagenz) zu und erwarmte 7 h auf 70°C. Anschliessend 

45 wurde die Reaktionsmischung 2 mal mit Wasser gewaschen. Man ent- 
fernte das Losungsmittel und chromatographierte den Ruckstand an 
Kieselgel, wobei man eine Mischung aus Cyclohexan/Ethylacetat als 
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Eluenten verwendete. In einer ersten Fraktion erhielt man 0,06 g 
(22 %) 1- ( 3-Trif luormethoxy )phenyl-3-(N-( 1 , 1-dimethylethyl ) )- 
thiocarboxamido-2-pyrrolidinon mit einem Schmel2punkt von 65°C und 
0,08 g (29 %) l-( 3-Trif luormethoxy )phenyl-3-(N-( 1 , 1-dimethyle- 
5 thyl ) )carboxamido-2-pyrrolidinthion mit einem Schmelzpunkt von 
116°C- 

Anwendungsbeispiele 

10 Die herbizide Wirkung der l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide 
der Formel I liefl sich durch Gewachshausversuche zeigen: 

Als Kulturgef aBe dienten Plastiktopfe mit lehmigem. Sand mit etwa 
3,0% Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach 
15 Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauf laufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 
lender Dusen aufgebracht. Die GefaBe wurden leicht beregnet, um 
20 Keimung und Wachstuin zu fordern, und anschlieBend mit durchsich- 
tigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen wa- 
ren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt 
wurde . 

25 

Zum Zweck der Nachauf laufbehandlung wurden die Testpflanzen je 
hach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm ange- 
zogen und dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten 
Wirkstof f en behandelt . Die Testpflanzen wurden daf iir entweder di- 
30 rekt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder sie wurden 
erst als keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der 
Behandlung in die Versuchsgef aBe verpflanzt. Die Aufwandmenge fur 
die Vor und Nachauf laufbehandlung betrug 3*0 kg a, S./ha.. 

35 Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 - 25°C 
bzw. 20 - 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte sich iiber 
2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt, 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewer- 
tet. 

40 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Auf gang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wach- 
s turns verl auf. 
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Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



Bayercode Deutscher Name 

ABUTH Chinesischer Hanf 

AVE FA Flughafer 

LOLMU italienisches Raygras 

SETIT Borstenhirse 

SINAL weifler Senf 



Englischer Name 
Velvetleaf 
wild Oat 
italien Ryegrass 
Millet 
velvetleaf 



Bei Aufwandmengen von 3 kg/ha zeigt die Verbindung aus Beispiel 3 
bei Nachauf lauf anwendung eine sehr gute herbizide Wirkung gegen 
AVE FA und- SINAL . - - — - -. 

15 Bei Aufwandmengen von 3 kg/ha zeigt die Verbindung aus Beispiel 

18 bei Nachauf lauf anwendung eine sehr gute herbizide Wirkung ge- 
gen ABUTH, SETIT und SINAL . 

Bei Aufwandmengen von 3 kg/ha zeigt die Verbindung aus Beispiel 
20 18 bei! Vorauf lauf anwendung eine sehr gute herbizide Wirkung gegen 
ABUTH,* SETIT und SINAL . 

Bei Aufwandmengen von 3 kg/ha zeigt die Verbindung aus Beispiel 

19 bei Vorauf lauf anwendung eine sehr gute herbizide Wirkung gegen 
25 ABUTH und SINAL* 

Bei Aufwandmengen von 3 kg/ha zeigt die Verbindung aus Beispiel 
26 bei Nachauf lauf anwendung eine sehr gute herbizide Wirkung ge- 
gen AVEFA und SINAL. 



30 



Bei Aufwandmengen von 3 kg/ha zeigt die Verbindung aus Beispiel 
26 bei Vorauf lauf anwendung eine sehr gute herbizide Wirkung gegen 
ABUTH/ LOLMU und SINAL . 



35 
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Patentanspriiche 

1. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide der allgemeinen 
5 Forme 1 I 



10 




(I) 



worin die Variablen R 1 , R 2 , R 3 , X, Y, A, n, R a , R b , R c , R d und 
15 R e folgende Bedeutung haben: 

Ri Wasserstoff, OH, CI, Br, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C(0)R 4 oder OC(0)R 4 ; 
■ 

20 R 2 unci R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, 

Cj-Cio-Cycloalkyl, C 7 -Cio-Polycycloalkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl , 
C3-Cio-Alkinyl, C5-C 10 -Cycloalkenyl, C 3 -C 8 -Cycloal- 
kyl-Ci-C4-alkyl, Phenyl oder 3 bis 7 gliedriges Heterocy- 
clyl, wobei die 9 letztgenannten Gruppen unsubstituiert, 

25 teilweise oder vollstandig halogeniert sein konnen und/ 

oder 1, 2 oder 3 Reste, ausgewahlt unter OH, CN, K0 2 , 
COOH, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl , Ci-C 6 -Alkoxy , 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy , C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkinyl, Ci-C 6 - 
Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, gegebenenf alls substi- 

30 tuiertes Phenyl, COOR*, NR 6 R 7 , C(0)NR 8 S0 2 R 13 , C(0)NR 9 R9 und 

3 bis 7 gliedriges Heterocyclyl aufweisen konnen und je- 
des Heterocyclyl 1, 2 oder 3 Heteroatome, ausgewahlt un- 
ter Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, einer Gruppe NR 10 - 
und einer Gruppe S0 2 , sowie gegebenenf alls 1, 2 oder 3 

35 C ar bony 1 gruppen und/oder Thiocarbonylgruppen als 

Ringglieder aufweisen kann und/oder einen anellierten 
Phenylring aufweisen kann, der gegebenenf alls substi- 
tuiert ist; oder 

40 R 2 und R 3 mit der Gruppe N~(A) n , an die sie gebunden 

sind/ einen gesattigen, 3 bis 7 gliedrigen Heterocyclus 
bilden, der neben dein Stickstoff atom 1, 2 oder weitere 3 
Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstoff, Stickstoff, 
Schwefel und einer Gruppe NR 10 sowie gegebenenf alls 1, 2 

45 oder 3 Carbonylgruppen und/oder Thiocarbonylgruppen als 

Ringglieder aufweisen kann; 



10 
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Ra, R b , R c , R d und R e unabhangig voneinander Wasserstoff , OH, 
CN, N0 2 , Halogen, Ci-Cio-Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , C 2 -C 6 - 
Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, d-C 6 -Halogenalkyl , C 2 -C 6 -Halo- 
genalkenyl, C x -C 6 -Alkoxy, C 1 -C 4 -Halogenalkoxy / Ci-C 6 -Al- 
kylthio, Ci-C 4 -Halogenalkylthio r C(0)R 4 , COOR 5 , NR 6 R 7 , 
C(0)NR 8 R 9 , S(0) 2 NR 8 R 9 , StOJR 11 , SfO^R 11 oder Ci-C 4 -Alko- 
xy-Ci-C 6 -alkyl; oder 

zwei benachbarte Reste R a bis R e bilden gemeinsam mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 
7-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten Ring, der ein 
oder zwei Heteroatome, ausgewahlt unter Stickstoff, Sau- 
erstoff, Schwefel und einer Gruppe NR 10 als ringbildendes 
Atom enthalten kann und/oder ein, zwei, drei oder vier 
15 Reste ausgewahlt unter Halogen und Ci-C 4 -Alkyl tragen 

kann ; 



X,Y unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel; 

* 

20 n 0 oder 1; • 

A 0> S(0) k oder NR 12 , worin k fiir 0, 1 oder 2; 
R 4 ,R 8 ,R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl ; 
r5,rii Ci-C 4 -Alkyl; 

R 6 ,R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 - 
Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C(0)R4, COOR* oder -S(0)- 2 R lx r 



r10 / r12 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, 
C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; und 



R^ 3 Phenyl, das unsubstituiert ist oder eine 1, 2, 3 oder 4 
35 Substituenten tragt, wobei die Substituenten ausgewahlt 

sind unter Halogen, Nitre, Cyano, OH, Alkyl, Alkoxy, Ha- 
logenalkyl, Halogenalkoxy , COOR 5 , NR 6 R 7 und C(0)NR 8 R 9 . 



sowie die landwirtschaf tlich brauchbaren Salze von I. 



2. i-phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach Anspruch 1, worin 
r2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci 0 -Alkyl , 
C 3 -Cio-Cycloalkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, C 5 -Ci 0 -Cyclo- 
alkenyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl-C 1 -C 4 -alkyl , Phenyl oder 3 bis 7 
45 gliedriges Heterocyclyl , wobei die 8 letztgenannten Gruppen 

unsubstituiert, teilweise oder vollstandig halogeniert sein 
konnen und/oder 1, 2 oder 3 Reste, ausgewahlt unter OH, CN, 
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N0 2 , COOH, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, C^-Ce-Alkoxy, 
C 1 -C 4 -Halogenalkoxy , C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkinyl , Ci-C 6 -Al- 
kylthio, C 1 -C4-Halogenalkylthio / gegebenenf alls substituiertes 
Phenyl, COOR 5 , NR 6 R 7 , C(0)NR 8 R 9 aufweisen konnen und Heterocy- 
5 clyl 1, 2 oder 3 Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstoff , 

Stickstoff , Schwefel und einer Gruppe NR 10 sowie 
gegebenenf alls 1, 2 oder 3 Carbonylgruppen und/oder 
Thiocarbonylgruppen als Ringglieder aufweisen kann; oder 



10 R 2 und R 3 mit der Gruppe N-(A) n , an die sie gebunden sind r ei- 

nen gesattigen, 3 bis 7 gliedrigen Heterocyclus bilden, der 
neben dem Stickstoff atom 1, 2 oder weitere 3 Heteroatome, 
ausgewahlt unter Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und einer 
Gruppe NR 10 sowie gegebenenf alls 1, 2 oder 3 Carbonylgruppen 

15 und/oder Thiocarbonylgruppen als Ringglieder aufweisen kann. 

3. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach Anspruch 1 oder 2, 
worin R 1 Wasserstoff bedeutet. 

• 

20 4. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach einem der vorher- 
gehenden Anspriiche, worin R 3 Wasserstoff oder C^-C4-Alkyl be-, 
deutet. 

5. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach einem der vorher- 
25 gehenden Anspriiche, worin R 2 fiir Ci-Cg-Alkyl, C 3 -C6-Cycloal- 

kyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C 5 -C 6 -Cycloalkenyl , Phenyl 
C3-C 6 -Cycloalkyl-Ci-C 4 -alkyl, wobei C!-C 6 -Alkyl teilweise oder 
vollstandig halogeniert sein kann und/oder einen Rest, ausge- 
wahlt unter Ci-C 6 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogehalkoxy , Ci-Cg-Alkylt- 
30 hio, Ci-C 4 -Halogenalkylthio, gegebenenf alls substituiertes 

Phenyl, COOR 5 , NR 6 R 7 , C(0)NR*R9 aufweisen kann.. 



35 



6. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3- carboxamide nach einem der vorher- 
gehenden Anspriiche, worin X und Y fiir Sauerstoff stehen 

7. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach einem der vorher- 
gehenden Anspriiche, worin n = 0 ist. 

8. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach einem der vorher- 
40 gehenden Anspriiche, worin die Reste R a , R*>, rc, R<* und R e aus 

gewahlt sind unter Wasserstoff, Halogen, CN, Ci-C4-Alkyl, 
0CH 3 , CF 3 , CHF 2 , 0CF 3 und OCHF 2 . 



9. 

45 



l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach einem der vorher- 
gehenden Anspriiche, worin nicht mehr als 3 der Reste R a , R b , 
R c , R d und R e von Wasserstoff verschieden sind. 
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10. i-.phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach einem der v vorher- ^ : 
gehenden Anspruche, worin 2 oder 3 der Reste R a , R*>, Rc, r<* 
und R e von Wasserstoff verschieden sind. 

5 11. l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamide nach Anspruch 9 oder 
10 , worin die Reste R a und R e fiir Wasserstoff stehen. 

12. Mittel, ehthaltend eine herbizid wirksame Menge mindestens 

eines l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamids der Formel I oder 
10 eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I gemaB einem 
der vorhergehenden Anspruche und mindestens einen inerten 
fliissigen und/oder festen Tragerstoff sowie gewiinschtenf alls 
mindestens einen oberf lachenaktiven Stof f . 

15 13. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pf lanzenwuchs, _ 
dadurch gekennzeichnet , dass man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines l-Phenylpyrrolidin-2-on-3-carboxamids der 
Formel I oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von 
I gemaB einem der vorhergehenden Anspruche auf Pflanzen, 

20 deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken lasst. 
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